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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Bestimmung der Konstanten o 
des Stefan-Boltzmannschen Strahlungsgesetzes. 


Von Carl Miiller in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 20 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Februar 1933.) 


Voruntersuchungen (Thermoelektrisches Differentialkalorimeter. Kontrollen 
der Kurlbaumschen Bolometermethode. Neues Kompensationsverfahren). 
Definitive Methode (Elektrisch geheizter, vollig schwarzer Empfinger in 
spiegelnder Halbkugel mit integrierendem Bolometer). Versuchsanordnung 
und Apparate (Gesamtaufbau. Strahler. Hauptdiaphragma. Empfianger. 
MeBschaltung). Durchfiihrung der MeBreihen. Ergebnisse und Diskussion der 
MeBreihen (Tabelle 4. Wasserdampf- und Kohlensiureabsorption. Priifung 
des Entfernungsgesetzes. Absorption der Platinmohrschichten. Veranderung 
der Wirmeiibertragung zwischen Empfanger und Bolometer). Endergebnis 
| und Fehlergrenzen. Zusammenfassung. 


Die Bestimmung der Konstanten o im Stefan-Boltzmannschen 
Strahlungsgesetz S =o T* hat bis in die jiingste Zeit wegen der wichtigen 
Zusammenhinge, welche die strahlungstheoretische Forschung zu anderen 
fundamentalen Naturkonstanten aufgedeckt hat, das Ziel zahlreicher 
experimenteller Arbeiten und kritischer Ubersichten gebildet, ohne da8 eine 
fiir die theoretische Auswertung ausreichende Sicherheit iiber den wahr- 
scheinlichsten Wert gewonnen wurde. Denn selbst die neueren Bestimmungen 
liegen teilweise noch mehr als 1% auseinander (vgl. die SchluBtabelle 8. 88). 

Auf Anregung von Herrn W. Nernst ist deshalb im AnschluB an seine 
umfassende kritische Stellungnahme zur Planckschen Strahlungsformel') 
in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt eine Neubestimmung der 
Konstanten o mit dem Ziele ausgefiihrt worden, die bestehenden Fehler- 
grenzen moglichst einzuengen. Ein kurzer Bericht iber diese Neubestimmung 
und den gefundenen o-Wert (5,77-10-!*) ist bereits in den Tatigkeits- 
berichten der Reichsanstalt?) sowie im Abschnitt: ,,Warmestrahlung“ des 
Handb. d. Experimentalphysik, Wien-Harms, Bd. 9, I. Teil, 444—447 gegeben 
worden. Infolge einer nach Abschlu8 der Arbeit erfolgten Erkrankung des 
Verfassers und unmittelbar nachfolgender Inanspruchnahme mit einer 
Reihe dringender Probleme konnte die nachstehende ausfiihrliche Ver- 
Offentlichung erst jetzt zum Abschlub gebracht werden. 





1) W. Nernst u. Th. Wulf, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 294, 1919. 
*) ZS. f. Instrkde. 49, 279, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 











Carl Miiller, 
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Voruntersuchungen. 


Fir die in Angriff zu nehmende o-Bestimmung wurde auf Anregung 
von Herrn Prisident Warburg zuniachst eine verbesserte kalorimetrische 
MeBmethode ins Auge gefaft. Die hierfiir von mir ausgebildete Meb- 
anordnung ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Sie stellt eine Abanderung des 

von Keene?) entwickelten Differentialkalori- 
seeeenen lene - meters dar. An Stelle der von Keene zu- 
| gleich als Fliissigkeitsthermometer ausgebildeten 
: } 
i 














groben Hohlraumempfanger, die von der Um- 
gebung stark beeinfluBt werden, dienen in 
Fig. 1 als Kalorimeter zwei in einem Thermo- 





staten eingebaute kleine ,,schwarze Koérper™ a 1 
und a2 aus gut leitendem, auBen poliertem 
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Metall, deren Temperaturunterschied durch eine 











gemeinsame Thermosiule b gemessen wird. Die 
geradzahligen Létstellen dieser Thermosiule 
sind in Bohrungen von a1 untergebracht, die 
ungeradzahligen Létstellen in entsprechenden 
Bohrungen von a2. Im Gegensatz zu Keene 
ist jedes der beiden Kalorimeter a1 und a2 


Fig. 1. Thermoelektrisches mit einer elektrischen Innenheizung ¢ versehen. 
Differentialkalorimeter. 
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Diese Heizwicklungen ¢ sind, um méglichst 
gleichartige értliche Erwarmungen bei Einstrahlung und Stromheizung zu- 
erzielen, als geschwarzte spiralige Widerstandswicklungen auf der kegeligen 
bestrahlten Empfangermitte untergebracht. Die Warmeentwicklung in den 
durch Potentialdrahte abgegrenzten Zuleitungen bis zur Heizkegelfliche wird 
durch einen gleichartigen Kompensationsstrom im anderen Kalorimeter 
eliminiert. Zur Bestimmung von o labt man auf a 1 durch ein ausgemessenes 
Diaphragma von bestimmtem Abstand einen schwarzen Koérper von Gold- 
schmelzpunkttemperatur strahlen, auf a2 einen Hohlraumstrahler von 
Zimmertemperatur oder 0° und gleicht die Verschiedenheit der Erwirmung 
beider Kalorimeter durch eine Zusatzheizung im Innern von a2 soweit 
aus, daf} die Thermosiule keine Temperaturverschiebung der beiden Kalori- 
meter mehr gegeneinander anzeigt. Bauliche Unterschiede der Kalorimeter 
werden durch die gleichartige Beheizung und durch Vertauschung eliminiert. 


Die mit verschiedenen Modellen vorgenommenen Versuche, bei denen 
die Heizwicklungen zwecks hoher elektrischer Isolation und _gleich- 


1) M. Keene, Proc. Roy. Soc. London 88, 49, 1913. 
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Bestimmung der Konstanten 9 usw. 3 


zeitiger guter Warmetbertragung auf genuteten Kegeln von elektrolytisch 
oxydiertem Aluminium aufgewickelt waren, ergaben jedoch keine be- 
friedigende MeBgenauigkeit, hauptsichlich weil die geringen Einstrahlungs- 
energien trotz der verringerten Warmekapazititen immer noch erhebliche 
Beobachtungszeiten erforderten. 


Wesentlich giinstigere Verhaltnisse beziiglich schneller Temperatur- 
einstellung bieten die von Kurlbaum, Angstrém, Paschen, Gerlach 
und anderen gewahlten diinnen Kmpfangerstreifen mit kompensierender 
Stromheizung. Doch bestehen zwischen den verschiedenen mit solchen 
geschwarzten Kmpfaingerstreifen erhaltenen o-Werten, insbesondere den 
Ergebnissen von Kurlbaum- Valentiner einerseits und Gerlach anderer- 
seits, erhebliche noch ungeklarte, die MeBgenauigkeit weit iibersteigende 
Differenzen. (Mehr als 5%.) Von Paschen!), Gerlach?) ist die Ursache 
fir Kurlbaum und Valentiners niedrige o-Werte auf Grund theoretischer 
Uberlegungen und ausgefihrter Kontrollversuche in der methodischen 
Einwirkung ungleichmafiger Empfangerfoliendicke sowie der Unzulassig- 
keit der Streifenabdeckung und der Beobachtung mittels erster Ausschlige 
gesehen worden. Kurlbaum und Valentiner*) haben dies bestreitend 
ihrerseits gegeniiber der Gerlachschen Ablesungsart mittels Dauer- 
ausschligen Bedenken wegen failschender Aufheizung erhoben. Um hieriiber 
Aufklarung zu gewinnen, wurden auf Wunsch von Priasident Warburg 
zunachst an alteren, in der Reichsanstalt vorhandenen Flachenbolometern 
von der Art der von Kurlbaum und Valentiner benutzten Type Vor- 
versuche in Richtung der von Paschen und Gerlach geltend gemachten 
EKinwande angestellt. 


a) Es wurden zwei Flachenbolometer benutzt, die in einem mit Glas- 
fenstern versehenen evakuierbaren GefiB groBer Warmekapazitat eingebaut 
waren und von einer konstant belasteten Gliihlampe bestrahlt werden konnten. 
Bei dem einen Bolometer erginzten sich die beiden dicht hintereinander 
stehenden Streifensysteme analog wie bei Kur] baum zu einer geschlossenen 
Flache, bei dem anderen waren die Streifensysteme in genaue Deckung 
hintereinander gestellt. so da Liicken blieben und von der Strahlung 
nur das vordere Streifengitter, vom Strom jedoch beide Gitter erwarmt 
wurden. Anordnung und Stromverhiltnisse sowie Strahlungsintensitat 
waren denen von Kurlbaum méglichst angenaihert. Es wurde zunichst 


1) F. Paschen, Ann. d. Phys. (4) 38, 30, 1912. 

2) W. Gerlach, ebenda (4) 38, 1, 1912. 

3) §. Valentiner, ebenda (4) 39, 439, 1912; 41, 1056, 1913; F. Kurlbaum 
u. S. Valentiner, ebenda 41, 1059, 1913. 
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mittels der Kurlbaumschen Methode des ersten Ausschlages die Ab- 
hangigkeit der Strahlungsangaben von dem das Bolometer umgebenden 
Gas untersucht, indem das Bolometergehiuse mit trockener Luft, Wasser- 
stoff von Atmosphirendruck, Luft von 0,5 mm Hg gefillt wurde. Die starke 
Veranderung der Abkithlungsverhaltnisse ergab, wie zu erwarten, im Falle 
der Wasserstoffiillung gegeniiber Luft eine starke Verkleinerung der ersten 
Ausschliige; aber die erforderlichen Aquivalentstréme differierten bei allen 
Gasfiillungen und bei beiden Bolometeranordnungen nicht mehr als 1,5% 
(Versuchsgenauigkeit 1%). Es ist, wie dies schon von F. Paschen ver- 
mutet wurde), also nicht wahrscheinlich, dai die geringe gegenseitige 
seitliche Abdeckung der Bolometer in Luft bei den Kurlbaumschen 
Messungen wesentliche Fehler verursacht hat. 

b) Weitere Kontrollen betrafen die Mdéglichkeit falscher Strahlung 
durch Reflexionen im Bolometergehiuse, insbesondere am Bolometer- 
rahmen, sowie den HinfluB der Streifenenden. Einsetzen weiterer Blenden, 
welche den aus Schiefer bestehenden Bolometerrahmen nahezu abdeckten, 
ergaben keine Anderung. Dagegen bewirkte Abdecken der Streifenenden 
um je 1,8 mm, d.h. um rund 4/55 der Streifenlinge, einen Fehler von 5% 
in dem erwarteten Sinne, daB sich ein zu groBer Aquivalentstrom ergab. 
Die von Kurlbaum und Valentiner angewandte Nichtabschiitzung der 
Streifenenden, die freilich die wirksame abgeitzte Streifenliinge nicht 
sehr sicher bestimmen liBt, ist also notwendig. 

c) Bei der Kurlbaumschen Stromverstirkung stellt sich ein aus- 
reichend stationirer Zustand erst nach erheblicher Zeit ein, so dai man 
diesen “‘m Hinblick auf den stets vorhandenen Bolometergang nicht ab- 
warten kann. Die von Kurlbaum angewandte Methode des ersten Aus- 
schlages enthalt aber, wie von Gerlach?) insbesondere begriindet, gewisse 
Unsicherheiten. 

Um hieriiber ein Urteil zu gewinnen, wurde eine neue Kompensations- 
methode fir Kurlbaums Briickenanordnung ausgearbeitet, die gleich- 
zeitig von den Gegeneinwanden gegen Gerlachs Dauerausschlage frei ist. 
Die neue Methode besteht darin, daf bei ausgeglichener Bolometerbricke 
das Einschalten der Bestrahlung mit gleichzeitiger aquivalenter Strom- 
abschwichung von solchem Betrage verbunden wird, dai Bolometer- 
erwarmung und Briickenverhaltnis unverindert bleiben, das Galvanometer 
also in Ruhe bleibt. Wegen des dauernd stationiren Zustandes liefert diese 
Vergleichsart schon nach 5 bis 8 Sekunden einwandfreie Einstellungen, was 


1) F. Paschen, |. c. 8. 37. 
2) W. Gerlach, Ann. d. Phys. (4) 41, 99, 1913. 














bel 


ber 
sch 


nic 


nic! 
der 


bei 


ste 
pru 
um: 
wal 
und 


her 


sch 
Dia 
bek 
diir 
stra 
erh 
Str 








asta 








Bestimmung der Konstanten 9 usw. 5 


bei dem unvermeidlichen Bolometergang der Kurlbaumschen Anordnung 
ein besonderer Vorzug ist. 


Bezeichnet w den Widerstand des bestrahlten Bolometerzweiges, 
J, den Bolometerstrom bei Bestrahlung, J, den Bolometerstrom’ ohne 
Bestrahlung, so ist die Beziehung zwischen der zugestrahlten Energie S 
und der fquivalenten Differenz der Stromheizungen bei dieser neuen 
Methode gegeben durch die Gleichung: 


S = (Jj—J?)w-C 
gegeniiber J 
S = (J? w, — J? w,) Cc. 
1 
bei der Kurlbaumschen Methode. 

Kingehende Versuchsreihen ergaben, dafi die beiden Methoden bei der 
benutzten Versuchsanordnung mit verschiedenen Gasfiillungen zwar Unter- 
schiede im Sinne der Gerlachschen Einwande lieferten, diese jedoch 1,5% 
nicht tiberschritten. 


Definitwe Methode. 


Hemmend in der Verfeinerung der Mebgenauigkeit hatte sich bei den 
nicht idealen Temperaturverhaltnissen der Laboratorienréume vor allem 
der Temperaturgang der Kurlbaumschen Briickenanordnung erwiesen, 
bei der ja nur ein Zweig aus temperaturempfindlichem Material gebildet ist. 

Fir die definitive Methode erschien es deshalb am erfolgversprechend- 
sten, auf dem hiervon freieren, auch prinzipiell vorteilhafteren MefSstreifen- 
prinzip nach Paschen aufzubauen, bei dem die Verhaltnisse durch die 
umfassenden Bestimmungen Gerlachs u.a. schon weitgehend geklart 
waren, und das Hauptgewicht darauf zu legen, die restlichen Unsicherheits- 
und Korrektionsfaktoren dieser grundlegenden Untersuchungen von vorn- 
herein soweit als méglich auszuschalten. 

Bei der auf das Angstrémsche Pyrheliometer zurickgehenden elektri- 
schen Kompensation nach Paschen?*) 1a8t man bekanntlich durch ein 
Diaphragma von bekannter Fliche F, zwei schwarze Koérper von den 
bekannten Temperaturen 7’, 7, abwechselnd auf eine beiderseits geschwarzte 
diinne Metallfolie von der GréBe F, und dem Widerstand w erwarmend 
strahlen, die als Empfainger im Abstand R von F, steht. Die Temperatur- 
erhdhung der Empfangerfolie F, wird, um Fehler aus ungleichmafiger 
Streifendicke auszuschalten, wtegrierend durch eine hinter der Folien- 





1) F. Paschen, Ann. d. Phys. (4) 38, 30, 1912. 
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riickseite stehende Thermosdule gemessen. Nach Wegnahme der Bestrahlung 
und Nullpunktskontrollen wird dem Empfangerstreifen eine gleichgroBe 
Erwarmung durch einen ihn durchflieBenden, genau gemessénen Strom 
erteilt. Aus der Gleichsetzung der beiden Energiemengen ergibt sich dann 
als Wert der Konstanten 


J?w-x ‘1) 
c= { 
F -F, ‘ 
(Ti — 73) ta Bey 


bzw. wenn die elektrische Energie im Empfanger durch Messung von 
Strom J und Spannung EF gemessen wird und als strahlendes Diaphragma (F’,) 
ein soleches von Kreisform vom Radius r benutzt wird: 


J-E 


r.F, 


— (2) 


C= 


Hierin ist « ein durch unvollkommene Strahler- und Empfangerschwarze 
bedingter Korrektionsfaktor, 6 die erforderliche Korrektion wegen Absorp- 
tion und Beugung im Strahlengang zwischen Strahler und Empfanger. 
y endlich ist ein kleiner Korrektionsfaktor, der aus dem Umstand folgt, 
dab nicht alle Flachenteile von F,F, senkrecht gegeneinander strahlen’). 


Gerlach?) fand nach dieser MeSmethode in mehreren sorgfaltigen 
Untersuchungen mit Strahlertemperaturen zwischen 20 und 450°C Werte 
von 5,90 bis 5,80- 10-12 Watt-cm-*- grad-*. Nach demselben Grund- 
prinzip haben spiter Coblentz und Emerson sowie Kussmann weitere 
o-Bestimmungen durchgefiihrt. Coblentz und Emerson), die ebenfalls 
eine Thermosiule als integrierendes Anzeigegerat benutzten, jedoch bei 
der Stromheizung mit andersartiger Potentialabtastung arbeiteten, er- 
hielten bei Strahlertemperaturen von etwa 1000°C einen o-Wert von 
5,72, - 10-!* Watt - em: grad-+. 


A. Kussmann‘) maf die Empfangererwarmung durch ein Radio- 
mikrometer. Er fand fiir o = 5,79,-10-!. Einer von M. Kahanowiez°) 


') Vgl. W. Gerlach, Ann. d. Phys. (4) 38, 2, 1912; W. W. Coblentz, 
Bull. Bur. of Stand. 12, 521, 1916; A. Kussmann, ZS. f. Phys 15, 66, 1924. 

*) W. Gerlach, Ann. d. Phys. (4) 38, 1, 1912; 50, 259, 1916; ZS. f. Phys. 
2, 81, 1920. 

3) W. W. Coblentzu. W. B. Emerson, Bull. Bur. of Stand. 12, 503, 1916; 
15, 529, 1920. 

*) A. Kussmann, ZS. f. Phys. 25, 58, 1924. 

5) M. Kahanowicz, Cim. 13, 142, 1917; Rend. Atti. d. Lincei (5) 26, 439, 
1917; 28, 73, 1919. 
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durchgefiihrten weiteren Gruppe von thermoelektrischen o-Bestimmungen, 
welche o = 5,61,,’" lieferte, diirfte geringere MeBgenauigkeit zuzumessen 
sein?). Man sieht aber, dali auch die Differenzen der iibrigen drei sehr sorg- 
faltigen Arbeiten noch immer sehr erheblich sind. 

Uberpriift man die einzelnen, den Genauigkeitswert von o beeintrachti- 
genden MeBfaktoren an Hand der von Gerlach, Coblentz und Emerson, 
Kussmann gegebenen Fehlergrenzen und Korrektionsangaben, sowie der 
von anderer Seite erhobenen Einwinde, so kommt man zu folgendem Bild: 

Von den nach Formel (1) und (2) in das o-Resultat eingehenden GréBen 
sind es insbesondere drei Unsicherheitsfaktoren, die eine unerwinscht 


hohe Fehlerspanne bedingen: 


1. Die aus den kleinen Abmessungen der Empfangerfolien entspringende 
Schwierigkeit, fiir die Bestrahlung und elektrische Kompensation deren 
genaue wirksame Flache (Breite und Lange) festzustellen. 

2. Die Ermittlung der genauen Schwarzungskorrektion des Emp- 
fingers, die im Gesamtbetrag einen erheblichen Anteil ausmacht (bei 
Gerlach 1 bis 2%, bei Kussmann 2,5 bis 3,2%). 

3. Der Korrektionseinflu8 eventueller Absorptionen im Strahlengang 
durch Wasserdampf und Kohlenséiure usw. und durch Beugung. 

Als hauptsachliche weitere Fehlerquellen kommen hinzu: 

4. die Temmperaturunsicherheit in 7',, die insbesondere bei Benutzung 
anderweitig geeichter Thermoelemente merklich sein kann (und beispiels- 
weise bei Kussmann etwa + 0,8% in o ausmacht), sowie 

5. die von Valentiner betonte, von Gerlach allerdings zurick- 
gewiesene Méglichkeit, daB die Messung mit Hilfe von Dauerausschligen 
falschende Erwarmungen von Luftschichten usw. zur Folge haben kénnte. 


Bei der vorliegenden Neubestimmung der Konstanten o ist eine grund- 
sitzliche Einengung und méglichste Ausschaltung dieser Fehlerquellen 
durch folgende methodische Verbesserungen erstrebt worden, tiber die 
hier vorerst das Prinzipielle vorausgeschickt set. 

Zul. Als Empfangerfolie wurde a) statt des schmalen Streifens, den 
die vorgenannten Autoren Gerlach, Coblentz wegen ihrer Thermo- 
siulenindikatoren benutzt hatten, eine nahezu quadratische Folie von 
etwa 20 mm Lange und Breite in Kombination mit einem Flachenbolometer 
benutzt. Dies Bolometer konnte in seinem Abstand von der Folie erheblich 
variiert werden, um die Warmeiibertragung (von der Folie zum Bolometer) 
durch Konvektionsstréme und bzw. durch Strahlung in sehr verschiedenem 





1) Vgl. W. Gerlach, ZS.f. Phys. 2, 79, 1920. 
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Ma8e andern zu kénnen. Gegeniiber dem von Kussmann verwandten 
Radiomikrometer gibt ein solches Flachenbolometer einen wesentlich 
giinstigeren meBtechnischen Nutzeffekt. 

b) Als Material fiir die Empfaingerfolie wurden statt der tiblichen, in 
der Gleichmabigkeit begrenzten Walzfolien aus Manganin usw., sehr diinne 
galvanisch hergestellte Folien von 0,6 bis 1,5 4 Dicke aus verschieden gut 
leitenden Materialien verwendet, weil bei solehen galvanischen Schichten 
eine auferordentliche Gleichmafigkeit an und fiir sich gewahrleistet ist 
und damit die von Paschen aufgedeckte Fehlerméglichkeit weitgehend 
verringert ist. 

c) Mit den iiblichen Befestigungsmethoden durch Anléten der Streifen 
an starke Zuleitungen oder durch Einklemmen in solche bzw. durch Anléten 
diinner Potentialdrihte ist bei so breiten Streifen eine sichere Ldngen- 
begrenzung auf weniger als 1/9) mm, wie sie eine Streifenausmessung auf 
weniger als 1°/), Flichengenauigkeit verlangt, verstandlicherweise schwer 
erzielbar. Bei der vorliegenden Arbeit wurde diese Schwierigkeit, wie 
spiter naher beschrieben werden wird, dadurch umgangen, dai an den 
Langsseiten des Folienempfaingers auf galvanischem Wege prazis begrenzte 
metallische Verstarkungen erzeugt wurden. 

d) Die seitliche Streifenbegrenzung erfolgte unter Abdeckung der 
Seitenriinder, die beim Schneiden, Platinieren, Ausspannen unvermeidliche 
kleine Unregelmafhigkeiten erhalten, nach dem Vorgang von Gerlach durch 
geschliffene polierte Silberblenden. Diese seitlichen Silberblenden waren 
jedoch nicht wie bei Gerlach, Coblentz und Emerson parallel zur 
Empfangerfliche gelegt, sondern schrag dazu so gestellt, daB sie die vom 
Strahler her sie treffende Strahlung in geschwarzte Hohlkehlen von starken 
Kupferblenden warfen, wo sie absorbiert wurden. Diese (in der schematischen 
Fig. 12 angedeutete) Anordnung ergibt zur Fehlerquelle 2 (Unsicherheit der 
Schwarzungskorrektion) den wichtigen Vorteil und grundsitzlichen Fort- 
schritt gegeniiber den friiheren Antoren, dab der Streifenempfinger zwecks 
vollkommener kinstlicher Schwarzung in eine spiegelnde Halbkugel ohne 
Gefahr fiir falsche Strahlung eingesetzt werden kann und auf diese Weise 
die nachtriglich schwierig zu _ bestimmende erhebliche Schwarzungs- 
korrektion von Anfang an ausgeschaltet wird. 

Die Korrektionsgrébe zu 3 (falschende Absorptionen im Strahlengang) 
wurde, nachdem Absorptionsbestimmungen nicht volle Sicherheit ge- 
hefert hatten, bei den endgiltigen Messungen nach dem Vorgang von 
Mendenhall und Forsythe’) durch Spiilung der Apparatur mit sorg- 








1) ©. Mendenhall u. W. E. Forsythe, Phys. Rev. (2) 4, 66, 1914. 
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faltig gereinigtem Stickstoff ausgeschaltet. Gewahr gegen unzulassige 
Beugungseinfliisse wurde durch Kontrollmessungen mit verschieden groben 
strahlenden Diaphragmen erzielt. 

Weitgehende Einengungen der Fehlergrenzen zu 4 (aus Unsicherheiten 
der Strahlertemperatur) wurden durch wiederholte unmittelbare Schmelz- 
punkteichungen des benutzten Strahlers gesichert. Fehlerméglichkeiten 
gemifs Punkt 5 aus ersten Ausschlagen bzw. Dauerausschligen wurden 
ebenso wie Verschiebungen der Strahlertemperatur und Bolometer- 
einstellung weitgehend mittels des auf 8. 4 u. 5 entwickelten neuen Kompen- 
sationsverfahrens ausgeschaltet, bei dem durch unmittelbaren Ersatz der 
Strahlungsheizung durch Stromheizung dauernd ein stationérer Zustand 
aufrechterhalten wird und sehr rasche einwandfreie Ablesungen méglich sind. 


Versuchsanordnung und Apparate. 


Die nach den vorstehenden Gesichtspunkten entwickelte Versuchs- 
anordnung ist in den Fig. 2 bis 19 dargestellt. Fig. 2 zeigt den Gesamtaufbau 
im Langsschnitt, Fig. 3 die Strahlenklappe in Vorderansicht, Fig.4 das 
















































































fn \\ t ° ° \ \ aa 18 


‘a 




















\¥ a —= 


LLL LLL LLL LLL 


Fig. 2. La&ngsschnitt durch den Gesamtatfbau fiir die o-Bestimmung. 

















Strahlerheizrohr im Langsschnitt. Die Fig. 5 bis 16 erlautern den Empfanger- 
aufbau in verschiedenen Stadien und Ansichten. Fig. 17 zeigt die benutzte 
MeBschaltung. 

a) Gesamtaufbau (Fig. 2). 1 ist ein auf Goldschmelzpunktstemperatur 
(T'; = 1386,2° abs.) elektrisch erhitzter groBer Lummer-Kurlbaum-Strahler, 
der durch Justierschrauben allseitig ausgerichtet werden kann; 8 das von 
seiner Strahlung ausgefiillte MeBdiaphragma. 5 ist eine wassergekihlte, 
geschwiarzte Klappe, die, wenn herabgelassen, zusammen mit dem an- 
schlieBenden konischen wassergekiihlten Trichterteil 7 den strahlenden 
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Vergleichskérper von Zimmertemperatur 7, bildet. Ihre Temperatur 
wird durch ein DurchfluBthermometer 6 (Fig.3) gemessen. 15 ist die 
Empfangerfolie, deren Herstellung und Montierung spater an Hand der 
Nebenzeichnungen 5 bis 16 eingehend beschrieben werden wird. Sie ist 
zwecks optischer voélliger Schwarzung im Mittelpunkt einer zentraldurch- 
bohrten spiegelnden Halbkugel 14 an- 
gebracht und mit dieser zum Schutz 
gegen Luftstr6mungen und fremde Streu- 
strahlung von einer geteilten durch- 
bohrten Kupferhalbkugel 13, 16 eingehiillt. 
10, 11 sind geschwarzte, berubte Zwischen- 








blenden mit scharfkantigen konischen 
Ausschnitten. Der Empfianger 15, die 
Halbkugel 14 und Kupferhiille 13, 16, 
sowie die Blenden 10, 11 und das Haupt- 
diaphragma 8 sind in _ justierbaren 

















Schlittenstativen befestigt und kénnen 





Fig. 3. Wasserkiihlung der Klappen- mit diesen auf einer optischen Bank 17 

enqucnany eneraatey. verschoben werden, die ihrerseits in einem 
mit abhebbarem Deckel versehenen Holzkasten 18 untergebracht ist. 
Der Holzkasten ist innen mit Zinkblech ausgeschlagen und am Boden 
mit starken Zinkplatten verstarkt. An semer dem Strahler 1 zuge- 
kehrten durechbohrten vorderen Stirnseite (Fig. 2) ist auBben eine grobe 
wassergekiihlte Blendé 7 angebracht, an der die Klappe 5 befestigt ist. 
Als weiterer Strahlungsschutz ist eine grobe Asbestschieferplatte 3 ein- 
gefiigt. Mehrere Schlaucheinfiihrungen (19) erlauben, den Kasten 18 
und die Empfiaingerkupferkugel 13, 16 mit gereinigten absorptionsfreien 
Gasen (Stickstoff) zu fillen. Um falschende Absorptionen auch im 
Zwischenbereich zwischen Strahler und Kasten auszuschalten, sind in 
diesem Zwischenraum zwei mit Drahtgaze abgedeckte Kasten 2, 4 an- 
geordnet, in die ebenfalls gereinigter Stickstoff eingeleitet wird. Es bildet 
sich dann im ganzen Zwischenraum ein Schleier von gereinigtem Stickstoff 
aus, der allmahlich auch das Innere des Strahlers erfiillt, ohne daB dabei 
Schwankungen des Stickstoffstromes unerwiinschte merkliche Temperatur- 
beeinflussungen des Strahlers zur Folge haben'). Die ganze Versuchsanord- 


1) Kin den Strahler mitumfassender, vollkommen dichter Gehiuseeinbau 
in der Art, wie ihn Coblentz mit ziemlich engen Abmessungen verwandt hat, 
erschien nicht vorteilhaft, da em solcher die Zugiinglichkeit erschwert und vor 
allem infolge der engen radialen Abmessungen filschende Streustrahlungen 
befiirchten 1iBt. 
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nung ist auf einer starken einheitlichen Schieferplatte 20 aufgebaut, auf der 
der Empfangerkasten 18 fiir den Fall notwendiger Reparaturen mittels 
Ansehlagen jederzeit wieder in seine genaue Lage gebracht werden kann. 

b) Strahler. Fir den Entschlub, einen auf Goldschmelzpunktstempera- 
tur geheizten Lummer-Kurlbaum-Strahler als schwarzen K6érper von der 
Temperatur 7, zu verwenden, waren hauptsachlich zwei Gesichtspunkte 
maBgebend. EKinmal erschien es zweckmabig, die im Bereich von 100 bis 
450°C sorgfiltig durchgefiihrten Messungen Gerlachs durch Versuche bei 
einer wesentlich héheren, aber noch gasthermometrisch sicher fixierten 
Strahlertemperatur 7, zu erginzen. Der Goldschmelzpunkt war hierfir 
besonders geveignet, weil von der in der Reichsanstalt durchgefiihrten 
Bestimmung der Strahlungskonstanten c, her ein genau untersuchter 
groBber Strahler nach Lummer-Kurlbaum von besonders guter Aus- 
geglichenheit und giinstigem Offnungsverhaltnis (vollkommener Strahlungs- 
schwirze) zur Verfiigung stand?). AuBerdem muBte beriicksichtigt werden, 
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Fig. 4. Li&ngssehnitt durch das Innenrohr des Hohlraumstrahlers. 


dai fiir die Strahlungsmessungen auf dem von magnetischen Stdrungen 
und Bodenunruhe beeintrachtigten Gebaiudekomplex der Reichsanstalt 
fir die Strahlungsmessungen nicht das von Gerlach benutzte extrem 
empfindliche Paschensche Galvanometer verfiigbar und benutzbar war. 
Verstarkte Strahlungsenergie durch Wahl einer méglichst hohen Strahler- 
temperatur zu gewinnen, wurde damit wesentliche Voraussetzung fiir eine 
MeBverfeinerung. 

Fir die neue Untersuchung wurde der oben erwahnte Lummer-Kurl- 
baum-Strahler mit emem neuen inneren Heizrohr von gleichen Dimensionen 
wie friiher ausgeriistet, das auBben mit zylindrischer Platinheizfolie von 
0,018 mm Starke tiberzogen war und innen in iiblicher Weise mit Eisenoxyd 
und Chromoxyd geschwiarzt wurde. Die Kammerabmessungen des Innen- 
rohres sind aus der Langsschnittzeichnung Fig. 4 ersichtlich. Die Offnung 
der innersten Kammer, welche den eigentlichen schwarzen Korper bildet, 
betragt nur 5,5% gegeniiber 11,7% bei dem urspriinglichen Lummer- 
Kurlbaum-Modell. Der an die Mittelwand anschlieBende hintere Teil, 


1) E. Warburg u. C. Miiller, Ann. d. Phys. (4) 48, 412, 1915. 
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durch den das Thermoelement herausgefiihrt wird, war durch lose Zwischen- 
scheiben aus Marquardtscher Masse so unterteilt und abgeschirmt, 
daf die Temperaturunterschiede in der innersten Kammer in axialer 
Richtung 0,8° und in radialer Richtung 1,4° nicht iberschritten. Bei einigen 
Kontrollmessungen wurde, um eine noch bessere radiale Temperatur- 
ausgeglichenheit zu erzielen, die strahlende Mittelwand noch besonders 
zentral von riickwirts her durch eine zusatzliche Platinbandheizung erwarmt. 
Die Temperatureinstellung auf Goldschmelzpunktstemperatur geschah 
durch ein Platin-Platinrhodium-Thermoelement, dessen an der Mittelwand 
des Strahlers vorn anliegende Létstelle von einem analog der Mittelwand 
geschwiarzten Réhrchen aus Marquardtscher Masse umgeben war. Die 
Nebenlétstellen befanden sich isoliert in schmelzendem Eis. Die dem 
Goldschmelzpunkt entsprechende Thermokraft wurde unmittelbar im 
Strahler durch Goldschmelzpunkte nach der Drahtmethode periodisch 
mittels eines geeichten Kompensationsapparats bestimmt und eingestellt. 
Die Differenzen der einzelnen Goldschmelzpunktbestimmungen betrugen, 
wie iiblich, einige Zehntel Grad. Die Ausgeglichenheit des Strahlers war 
infolge der gewahlten giinstigen Kammeranordnung so gut, da das Thermo- 
element und die Vorkammer auf der Mittelwand nur bei ganz raschem 
Anheizen kurze Zeit erkennbar wurde. 


Der erforderliche Heizstrom betrug etwa 105 Amp. Er wurde in feiner 
NebenschluBregelung entweder als Gleichstrom einer groBben 20 Volt- 
Batterie der Reichsanstalt entnommen oder als Wechselstrom von einem 
durch Akkumulatoren gespeisten Maschinenaggregat geliefert. 


c) Strahlendes Hauptdiaphragma. Fir das strahlende Hauptdiaphragma 
waren bei dem vorliegenden Aufbau maximal Blendenéffnungen von etwa 
12mm Durchmesser zulassig, wenn eine Empfangerfolie von etwa 20 x 20mm? 
GréBe bei Abstaénden von etwa 900 mm lediglich gleichmabig temperierte 
Strahlung aus der innersten Strahlerkammer erhalten sollte. Um die 
zulassige kleinste Diaphragmenéffnung festzustellen, wurden zuniachst 
Vorpriifungen des Entfernungsgesetzes mit 6-, 9-, 12 mm-Diaphragmen 
fir Goldschmelzpunktstrahlung durchgefihrt. Als Kmpfinger diente 
hierbei die gleiche Bolometeranordnung, die in der friiheren Arbeit von 
Warburg und Miller bei der Temperaturbestimmung nach dem Stefan- 
Boltzmannschen Gesetz benutzt war!), weil deren direkt bestrahltes 
kleines Bolometer héhere Empfindlichkeit und zugleich gréSere Abstands- 
variationen (zwischen 480 und 880mm) erméglichte. Kompensations- 





1) E. Warburg u. C. Miiller, Ann. d. Phys. (4) 48, 415, 1915. 
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messungen nach Warburg-Leithauser*) und Kontrollen durch Sektoren- 
schwachung lieferten bei allen Abstanden bis auf weniger als 1°/o) gleiche 
Resultate. Es ergab sich unabhangig davon, ob an der Strahlermittelwand 
die kleinen radialen Temperaturunterschiede durch zentrale Zusatzheizung 
weiter ausgeglichen wurden, fir das 6 mm-Diaphragma ein um mehr als 
1% starkerer Intensitaétsabfall als mit dem 12 mm-Diaphragma, wahrend 
zwischen dem 12- und 9 mm-Diaphragma nur noch kleine, die MeBgenauig- 
keiten nicht ibersteigende Differenzen auftraten. Dies Ergebnis steht 
im Eimklang mit den frither bei der radiometrischen Temperaturbestimmung 
fiir ein 5 mm-Diaphragma gegeniiber einem 10 mm-Diaphragma gefundenen 
niedrigeren ¢,-Werten?). Wie weit diese Abweichung auf Beugungseffekte*) 
oder auf verstarkte Streustrahlung an dem bei kleineren Offnungen starker ins 
Gewicht fallenden Diaphragmenrand zuriickzufiihren war, der naturgemaB 
niemals ideal scharf ist, konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden. 
Ks erschien jedenfalls ratsam, von zu kleinen Offnungen, wie sie Coblentz 
und Kmerson sogar bis zu 2mm herab benutzt haben, abzusehen. Fiir 
die definitiven Messungen wurden daher zwecks méglichst genauer Aus- 
messung bzw. Sicherheit gegen Justierungsfehler zwei Hauptdiaphragmen I 
und II von einem mittleren Durchmesser (I = 9,972 mm, II = 10,031 mm) 
benutzt, die in tiblicher Weise sorgfaltig konisch geschliffen und in vier- 
eckige 100 x 100 mm? groBe Doppelblenden eingelétet waren. Sie waren 
zur Verhiitung von reflektierter Streustrahlung sorgfaltig unter Freilassung 
der Diaphragmenkante geschwarzt und in zahlreichen Durchmessern 
wiederholt im prazisionsmechanischen Laboratorium bzw. im Strahlungs- 
laboratorium der Reichsanstalt mit einem geeichten Zeissschen Meb- 
mikroskop*) von mehreren Beobachtern ausgemessen worden. Die in Rech- 
nung gesetzte Abweichung von der Kreisform betrug bei I 19/9, bei I 
1,3°/9. | Verschiedentlich wurde unmittelbar hinter dem Konus dieser 
Diaphragmen 8 gemaf Fig. 2 nach dem Empfanger zu noch ein zweiter 
Diaphragmenkonus 9 von wenig gréBerer Weite vorschlagbar angebracht, 
um etwa von anderer Richtung her kommende Streustrahlung mit Sicherheit 


1) E. Warburg u. G. Leithauser, ZS. f. Instrkde. 30, 119, 1910. 

*) KE. Warburg u. C. Miiller, Ann. d. Phys. (4) 48, 424, 1915. 

3) Wenn das Hauptdiaphragma von einer gleichmaiBig temperierten Halb- 
kugel her durchstrahlt wire, wiirden Abbeugungen selbstverstindlich heraus- 
fallen. Bei einem in etwas gréBerem Abstand stehenden Lummer-Kurlbaum- 
Strahler ist aber der von gleichmiafiger Strahlung erfiillte Raumwinkel nur eng. 

*) Fiir die Ausmessung von Diaphragmen bin ich unter anderen Herrn 
Prof. Gépel und Herrn Dr. Werner, fiir die Eichung des MeBimikroskops 
Herrn Dr. Langbein warm verbunden. 
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abzufangen. Die Abmessungen dieser Hilfsblende waren hierbei so gewahlt, 
dafi der Strahlenweg zwischen Hauptdiaphragma und Empfanger vollig 
frei blieb. Ein merklicher Einflui dieses Zusatzdiaphragmas konnte nicht 
festgestellt werden. Weitere Kontrollversuche beziiglich Beugung und 
Streustrahlung wurden in der Weise vorgenommen, dal statt des Zusatz- 
diaphragmas 9 hinter die 10 mm-Offnung des Hauptdiaphragmas eine an 
einem Stiel befestigte kreisférmige Vollblende von 10,5 mm Durchmesser 
vorgeschlagen wurde, welche eine direkte Strahlung des Empfangers ver- 
hinderte. Der Ausschlag ging dann auf weniger als 1°/5) zuriick. 


d) Empfénger. Der Aufbau der verwendeten Empfanger ist aus den 
Fig.5 bis 16 im einzelnen ersichtlich. Wie bereits 5.7 kurz erwahnt, 
wurden als Mebstreifen, um optimale Strahlungsintensitaéten und Aus- 
messungsgenauigkeiten zu erzielen, statt der schmalen MeBSstreifen, welche 
Gerlach, Coblentz usw. benutzten, annahernd quadratische Folien in 
Kombination mit einem dahinter angeordneten Bolometer angewandt. 
Jedoch wurde im Gegensatz zu der Parallelarbeit von Kussmann, der 
grobe Folien bis zu 80 x 40mm GrédBe wahlte, streng darauf geachtet, 
daB die Empfangerfolie in allen Fallen nur gleichmabig temperierte schwarze 
Strahlung aus der engen innersten Strahlungskammer erfabte. Demgemab 
waren die von mir benutzten Foliengré8en merklich kleiner als die von 
Kussmann, namlich nur etwa 18 x 19 mm? bzw. etwa 14 x 19 mm? groB. 
Doch wurden dank des vorteilhafteren meStechnischen Nutzeffektes, 
welchen das Flachenbolometer gegeniiber dem Mikroradiometer lieferte, 
trotz der kleineren Empfangerflachen und der gréBeren Abstinde vom 
strahlenden Diaphragma gut ausreichende Galvanometerausschlige ge- 
wonnen. 


Die Dicke der Empfangerstreifen war durchweg sehr klein, namlich 
in der GréBenordnung von 1 uw gewahlt, um einen mdglichst hohen elek- 
trischen Widerstand auch bei Wahl gut leitender Materialien zu gewinnen. 
Versuchsweise beschaffte Wollastonfolien hatten sich wesentlich ungleich- 
maBiger als die frither erhaltlichen erwiesen. Es wurden deshalb galvanisch 
hergestellte Metallfolien verwendet, bei denen das Herstellungsprinzip 
weitgehende GleichmaBigkeit von vornherein sichert. Um eine mdglichst 
grobe Verschiedenheit der Empfangerstreifen in thermischer und elektrischer 
Hinsicht zu gewinnen, wurden diese Folien aus méglichst verschiedenen 
Materialien hergestellt, nimlich aus Nickel, Platin, Gold, Silber; die letzten 
teilweise auch in Gestalt galvanisch abgeschiedener Legierungen mit Nickel- 


vusatz. 
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Vorversuche, zur Gewinnung solcher Elektrolytfolien von kauflichen 
Verbundfolien auszugehen, bei denen Nickel- bzw. Platinhautchen auf 
einem stairkeren Kupferblech niedergeschlagen waren und durch Abatzung 
der Kupferunterlage isoliert werden sollten, fiihrten nicht zum Ziel, da bei 
solchen starkeren, ungleichmaBig sich lésenden Walz-Kupferunterlagen 
vielfach Verwerfungen auftraten, die zu Kinrissen der ausgespannten 
Nutzfolie an den zuerst frei gewordenen Stellen fiihrten*). 


Giinstige Ergebnisse wurden erst von mir nach dem an anderer Stelle?) 
bereits verOffentlichten Verfahren in Selbstherstellung dadurch erhalten, 
daB die zu gewinnende Nutzfolie (z. B. Ni) als Zwischenschicht zwischen 
zwei ebenialls galvanisch erzeugten sehr diinnen unedlen Schichten (Cu) 
niedergeschlagen wurde und diese beiderseitigen Hilfsschichten gleich- 
zeitig abgeaitzt wurden. Bei einer solchen Verbundfolie nut doppelseitigen 
galvanischen Hilfsschichten wird bei geeigneter Abatzung die diinne Nutz- 
folie erst zam SchluB dem Angriff des Atzmittels ausgesetzt ; auBerdem gehen 
die diinnen galvanischen Hilfsschichten viel gleichmaBiger als Walzschichten 
in Lésung. Als galvanische Abscheidungsbader dienten die in den galvano- 
technischen Handbiichern gegebenen Zusammensetzungen. Fir die Ab- 
scheidung der Gold- und Silberniederschlige mit Nickelgehalt wurden 
Badgemische aus cyankalischer Nickelbadlésung mit cyankalischer Gold- 
bzw. Silberbadlésung benutzt). 


Léingsbegrenzung und Befestigung der Empfdngerstreifen. 


Bei der Besprechung der methodischen Verbesserungen (8.8) war 
schon angedeutet, da die Begrenzung der Folienlange statt durch das 
iibliche Anléten oder Anklemmen an Metallbacken ebenfalls auf galvanischem 
Wege erfolgte, nimlich durch galvanische Ausbildung starker Folien- 
verstirkungen. Das hierfiir ausgebildete Befestigungsprinzip ist in den 
Fig. 5 bis 10 in den einzelnen Herstellungsphasen veranschaulicht. Fig. 5 
zeigt ein Stiick einer Verbundfolie im schematischen, hinsichtlich der Dicke 
vergréBerten Lingsschnitt. a ist die auf einer diannen Kupferschicht ¢ 





1) Bei diesen Vorversuchen bin ich ebenso wie bei anderen meBtechnischen 
Voruntersuchungen in sehr freundlicher und wertvoller Weise von Herrn Dr. 
E. Csaszar unterstiitzt worden. Ihm hierfiir auch an dieser Stelle meinen 
verbindlichen Dank abzustatten, ist mir lebhaftes Bediirfnis. 

2) C. Miiller, Berl. Ber. 1925, S. 464. 

3) Die zu den definitiven Messungen benutzten Folien wurden in sehr 
sorgfiltiger Weise im Laboratorium Dr. Mey nach meinen Angaben kostenlos 
hergestellt, wofiir Herrn Dir. Dr. K. Mey nochmals, ebenso wie Herrn Ingenieur 
F. Schmidt, warm gedankt sei. 
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von etwa 0,02 mm Starke niedergeschlagene gleichmaBig diinne Nutzfolie 
von etwa 1 uw Dicke, die ihrerseits wieder von einer wenige ». dicken Kupfer- 
schutzschicht s iiberdeckt ist. Aus einem gréBeren Stiick einer solchen 
dreifachen Verbundfolie wurde ein paralleler Streifen von etwa 20 mm 
Breite priazis ausgeschnitten und gemaB Fig. 6 auf emer ebenen Glasscheibe h 
durch eine Glasplatte z mit genau geschliffenen Fazetten abgedeckt. Die 
























































-a 
t ip 
nmin m7 fn 7 7} 7 
h 
D 
s v v 
Fig. 5. Fig. 6. Fig. 7. Fig. 10. Fig. 8. Fig. 9. 


Fig. 5 bis 10. Herstellungsstadien des Empfingerstreifens. 


hervorstehenden Folienteile wurden dann kathodisch in galvanischen 
cyankalischen und sauren Kupferbidern mit Kupfer zu 0,8 mm dicken 
Anschlubstellen v verstirkt, die sich an den Glasfazetten mit auberordent- 
licher Prazision ausbilden. Der so behandelte Folienstreifen (Fig. 7) wurde 
dann zunichst an den zur Folie parallelen Verstarkungsflichen sorgfiltig 
plangefeilt und mit diesen Endverstarkungen v auf starke Kupferanschliisse Cu 
von 4,5 x 20mm* Querschnitt gelétet, die auf einem Schieferrahmen / 
durch Verschraubung montiert und mit 4,5mm_ starken kupfernen 
eingeléteten Stromanschlufstiben g versehen waren!) (Fig. 8, 9). Durch 
vorsichtiges anodisches Abitzen der diinnen Kupferschichten ¢ s in 
ammoniakalischer Kupferldsung wurde dann unter mikroskopischer Kon- 
trolle die eigentliche Empfangerfolie a gemaiB Fig.10 bis zu den Ver- 
stirkungsrindern freigelegt. 


') Bei der Folienmontierung und dem gesamten apparativen Aufbau erfreute 
ich mich sorgfaltigster Hilfe durch die Herren O. Stenzel und M. Gébert. 


—_ eT ee 





ZWis 
mut 

zum 
hele 
siche 
zust 


nier 
Fall 
voll] 


wur 
mess 
(von 
Abs 
Aue 
Rest 


forts 
Iind 
raul 
ersit 
hege 
Kin 
und 
nich 

y 





Bestimmung der Konstanten ¢ usw. 17 





Nach Trocknen folgte dann die Ausmessung der freien Folienlinge 
zwischen den Verstaérkungsansaitzen, die jeweils in Abstanden von 2mm 
mit Hilfe des Zeissschen Werkstattmikroskops durch zwei Beobachter 
zum Teil unter diffuser Beleuchtung, zum Teil unter punktweiser Hilts- 
beleuchtung durch einen Vertikalilluminator vorgenommen wurde. lin 
sicherer Unterschied zwischen beiden Beleuchtungsarten war nicht fest- 
zustellen. Die Tabelle 1 zeigt das Beispiel einer Mebreihe. 


Tabelle 1. Freie Lange der Au—Ni-Empfingerfolie VIIL. 


(Awischen den Kupferverstarkungen in Abstinden von 2 mm jeweils in mehr- 
facher Kinstellung gemessen. LHinzeleinstellung auf 1 bis 2 4 genau.) 











1 — 14,710 1 = 14,691 


l — 14,676 


14,699 14,687 14,672 
14,696 14,680 14,664 
-14,694 14,681 





Mittel: 14,686 mm 


Vegsuchsweise erfolgten auch noch Kontrollmessungen nach der Plati- 
nierungsschwarzung. Die Grenzen der Verstarkungsansétze waren in diesem 
Falle verstandlicherweise nicht mehr in gleicher Scharfe erkennbar. Um 
vollkommen sicher zu sein, dafi waihrend des Platinierens oder spateren 
Justierens keine Verschiebungen der Backengrenzen entstanden waren, 
z. B. beim Platinieren durch auflésende elektrolytische Lokalstréme, 
wurden nach Abschlu8 der Strahlungsmessungen nochmals Kontroll- 
messungen der Backenabstainde in der Weise vorgenommen, dal} die Folien 
(von den Verstarkungsbacken) sorgfailtig abgetrennt und die freien 
Abstinde zwischen den Randern der Backen analog durchgemessen wurden. 
Auch diese Kontrollen ergaben durchweg bis auf wenige uw die gleichen 
Resultate wie friher. 


Kine derartige MeSstreifenherstellung und Montierung ist wegen der 
fortgesetzten mikroskopischen Kontrollen, die verstindlicherweise gegen 
Kinde der Freiatzung besonders oft einzuschalten sind, allerdings sehr zeit- 
raubend und schwierig. Sie liefert aber, wie aus dem MeBreihenbeispiel 
ersichtlich, Streifenlingen, die bis auf weniger als 4/,9) mm, also im vor- 
liegenden Falle bis auf weniger als 0,5°/5, zuverlassig genau definiert sind. 
Kin ahnlich praziser und sicherer StromanschluB konnte bei so breiten 
und diinnen Streifen durch Anléten oder Einklemmen trotz vieler Versuche 
nicht annihernd erreicht werden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 2 
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Seitliche Begrenzung der Empfdngerstreifen. 


Die seitliche Begrenzung der Empfangerfolie gegeniiber der auftreffenden 
Strahlung erfolgte gemaiBh Fig. 11 und 12 unter Abdeckung der an einzelnen 
Stellen geringfiigig welligen Streifenrander durch schrag gestellte polierte 
Silberblenden 1, welche die vom Strahler her sie treffende Strahlung in 
geschwirzte Hohlkehlen p von Kupferblenden k warfen, an denen sie ab- 
sorbiert wurde. Der abgedeckte MeSstreifenrand betrug jederseits etwa 
0,5mm. Die Silberblenden | waren aus 3,5 mm breiten Silberfolienstreifen 
von 0,01 und 0,02 mm Starke gebildet und gemaéf Fig. 13 mittels einer 

Spannfeder r straff gespannt auf 


aerm der am Schieferrahmen justierbar 

hi aufgeschraubten starken Kupfer- 

LY blende k befestigt, die ihrerseits 

[/ vorderseitig mit geschwiarzten 

_— U G anisiansed platinierten 1mm dicken Silber- 
ve - ero blechen i belegt war, die bis dicht 
ee ptervende(x)  * die Silberbandkanten reichten. 

Die der Strahlung zugekehrte Kante 

~ gatgpalec der diinnen polierten Silberbinder 

Halokuge! (74) war durch schragen Anschliff bis 





auf einige uw scharfkantig und eben 
gestaltet. Sie konnte durch die 
Justierungsschrauben u, die spater 





Fig. 12. Fig. 11. 
Fig. 11 u. 12. Empfangereinbau zwecks villiger festgekittet wurden, auf genau 
Sepwteemng. parallelen Abstand zum gegeniiber- 


liegenden Silberblendenrand unter dem Werkstattmikroskop eingestellt 
werden. Dieser Silberstreifenabstand blieb, wie im Hinblick auf das 
Umsetzen bei der Montierung durch wiederholte sorgfaltige Kontrollen 
festgestellt wurde, in horizontaler und vertikaler Lage bis auf wenige wu 


unverandert. 


Schwarzung der Empféngerfolie. 


Zur Schwarzung der diinnen Mefstreifen wurde durchweg die elektro- 
lytische Platinierung nach dem Rezept von Lummer-Kurlbaum an- 
gewandt (Dauer 6 Minuten, Stromdichte 30mA pro Quadratzentimeter). 
Um einen modglichst gleichmaBigen beiderseitigen Niederschlag des Platin- 
mohrs zu erhalten, war durch Stromanschlu8 entsprechender Hilfsstreifen 
langs der Folienrinder sowie durch isolierende Abdeckung der vorsprin- 
genden Kupferbackenteile dafiir Sorge getragen, dab an der ganzen Folie 
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eine gleichmaBbige Stromdichte bei der Platinierung herrschte. Wie aus 
der Fig. 10 ersichtlich ist, wird beim Abatzen der MeBfolie a ihre der Be- 
strahlung zugekehrte Vorderseite auf ein gréBeres Stiick hin iiber ihre freie 
Lange hinaus frei. Die dadurch 
sich bei der Platinierung _her- 





ausbildende gréBere einheitlich 











geschwarzte Vorderflache ergibt 





fiir den spateren Einbau in eine 
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teil, da’ Streustrahlung, welche 
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kénnte, von gleicher Art und 
GréBe ist, wie der dort reflek- ~) 
tierte und zu erganzende Strah- 
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lenanteil'). Die an die Folie an- 
schlieBenden Vorderteile der | 


Kupferanschliisse wurden samt Fig, 18. Vosdevansicht dev Bugtingers. 


Tabelle 2. Material und Abmessungen der Empfianger. 























Freie Ganze | Bestrahlte | 
Emp- Dicke Folien- Folien- | —_‘ Folienbreite Widerstand 

















fanger Material lange breite | (Abstand der 
Nr. u cn em Silberblenden) 2 
TE wes —_ ——s SS  — 
I Nickel etwa 1,5 | 1,7987 1,860 1,7533 0,047 89 
bei 21°C 
ll Platin » 1,3 1,825, | 1,938 1,832, 0,095, 
| Reihen 14, 15 | bei20,79C 
1,855, | 
| | Reihen 16—21 | 
IV Platin |, 0,9 | 1,800, | 1,942 1,829, | 0,1132, 
| | Reihen 2—13 | bei20,2°C 
| | | Reihen 35—37 
VII | Silbermitwenig| , 0,8, | 1,827, | 2,040, 1,943, 0,0203, 
Nickelzusatz | bei 20°C 
VII Gold mit » 0,6 | 1,468, | 2,043 | 1,923, 0,064, 
Nickelzusatz | | | Reihen 22, 23 bei 20,3°C 
| 1,922, 





| | | | Reihen 24—28 | 





1) Galvanische Folienverstiirkungen aus Silber sind hinsichtlich der einheit- 
lichen Platinierung und der daraus folgenden Médglichkeit, die Folienenden 
vorderseitig und riickseitig umschlieBend zu verstirken, noch giinstiger als die 
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allen Schrauben mit aufgestrichenem WasserglasruB nach Rubens und 
Hoffmann geschwarzt, bei einigen Empfaingern auch mit derartig ge- 
schwirzten besonderen Kupferplatten w gemaB Fig. 18 bedeckt. 

Von den zahlreichen auf solche Weise hergestellten Empfaingerstreifen 
sind fir die endgiltigen MeBreihen fiinf verschiedene Mefstreifen I, II, IV, 
VII, VIII gema8 der Tabelle 2 verwendet worden. 


Einbau des Empféingerstreifens. 


Der mit dem Mebstreifen a und den Silberblenden / ausgeriistete 
Schieferrahmen f wurde geméB der Schnittzeichnung Fig. 14 an einem 
Hartgummirahmen H angeschraubt, in dessen Innern in einem entsprechen- 
den Durchbruch PD hinter der Mebfolie a ein Flaichenbolometer B als thermi- 





























Fig. 14. Vertikalschnitt durch Fig. 15. Bolometer. 
Empfinger (a) und Bolometer (2). 


scher Indikator angeordnet war. Der Bolometerabstand vom MeBstreifen 
konnte durch Justierungsschrauben J zwischen 0,8 und 8mm verstellt 
werden. Jeder der vier Bolometerzweige war aus einem U-férmigen Platin 
bandstreifen e von 2,8 Q Widerstand, 0,5 uw Starke, 4mm Breite und 18 mm 
Lange gebildet; und die vier Zweige waren zwecks maximaler Empfindlich- 
keit gemai8 der Fig. 14 und 15 auf zwei Schieferrahmen ¢ so kreuzweise zu- 
sammengestellt, das dem Mefstreifen zwei gegeniiberliegende Briickenzweige 
zugekehrt waren, die beiden anderen hingegen hinter einer 2 mm starken 
Kupferplatte gegen Erwarmung geschiitzt lagen. Die entsprechenden 
Briickenanschliisse fiir Stromquelle und Galvanometer waren, um Beein- 





angewandten Kupferverstirkungen, wenn man Goldfolien usw. verwendet. Im 
vorliegenden Falle wurden durchweg galvanische Kupferverstiirkungen gewahlt. 
weil bei den vorwiegend weiBlichen Folienmaterialien der Empfanger (I, IT, IV, 
VII) die Kantenerkennung der Verstiirkungsrinder durch die Kupferfarbe 
wertvoll! erleichtert wurde. 
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flussungen des Mebstreifens auszuschlieben, an riickwartige Anschlub- 
klemmen gefiihrt, von denen auch Anschlufdrahte zu einem vom Beob- 
achtungsort aus regulierbaren BriickennebenschluB (Widerstandskasten) 
ausgingen. Als Mebleitungen zu der Strom- und Spannungsmessung am 
Empfangerstreifen selbst dienten stairkere Kabel, die mit Schellen an den 
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Fig. 16. Einbau des Empfingers in Spiegelhalbkugel und Kupfergehiuse. 


starken Kupferanschlufstaben g (Fig. 18) des MeSstreifens a befestigt und 
gleich den tibrigen MeBleitungen durch lange Hartgummibuchsen hindurch 
aus dem kupfernen Empfiaingergehause und Schutzkasten nach auBen gefiihrt 
waren. Die Isolation des Mebstreifens und des Bolometers gegeneinander 
und gegen das Gehause erwies sich stets als meBtechnisch vollkommen. 

Der Einbau des Hartgummirahmens H und Mefstreifens a in das auf 
der optischen Bank (17) (Fig. 2) verschiebbare Kupfergehiuse (13, 16) ist 
aus der Fig. 16 naher ersichtlich. In der Wélbung der vorderen Gehiuse- 
halfte (13) lag eine sorgfaltig geschliffene zentraldurchbohrte, innen ver- 
silberte Glashalbkugel (14) von 240mm Durchmesser und 10mm Wand- 
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starke gehaltert. Durch die allseitige Verstellbarkeit des den Hartgummi- 
rahmen H tragenden Kreuzschlittenstativs 7’ konnte der Mefstreifen a 
so eingestellt werden, dab alle am Mebstreifen infolge unvollkommener 
Schwarze reflektierten Strahlungsanteile erneut auf ihn zu vdlliger Ab- 
sorption zurickgeworfen werden. Fir die abgeschirmten Streifenrander 
wirken die polierten Innenseiten der Silberbander im gleichen Sinne reflek- 
tierend. Die auferhalb des MeBstreifens schrig auf die AuBenseiten der 
Silberbinder auffallende Direktstrahlung wird, wie aus Fig. 11 und 12 er- 
sichtlich ist, in die Hohlkehlen p der starken Kupferblenden k weiter reflektiert 
und dort zur Absorption gebracht. Sie kann also vermége der schrigen 
Stellung der Silberblenden nicht falschlicherweise iiber die Spiegelhalbkugel 
auf den MeBstreifen gelangen. (Bei parallel zur Empfangerflache liegenden 
Silberblenden ware ein schwarzender Spiegeleinbau nicht zulassig.) 

Durch besondere Vergleichsreihen wurde kontrolliert, da{ der so ein- 
gebaute Empfanger gegeniiber seitlichen und vertikalen Verschiebungen 
tatsichlich die maximale Strahlungserwarmung erfuhr. 


Mefschaltung. 


Die fiir die Messungen benutzte Schaltanordnung ist in ihren Haupt- 
teilen aus der Schaltskizze Fig. 17 ersichtlich. 

1 ist der Empfangerstreifen, dem von einem groben 4 Volt-Akkumu- 
lator (2) tiber eine 0,1 Q-Widerstandsbiichse (3), ein Milliamperemeter (4), 
einen Kurbelwiderstand (5) und einen Kurbelschalter (6) ein fein regulier- 
barer Heizstrom 7 gegebenenfalls mit wechselnder Stromrichtung zugefiihrt 
werden konnte. Die Messung dieses Heizstromes erfolgte durch Spannungs- 
messung an den Enden der geeichten 0,1 Q-Widerstandsbiichse (3) mittels 
eines geeichten Kompensationsapparats und Siemensgalvanometers. Die 
zur Wattmessung erforderliche Parallelbestimmung des Spannungsabfalls, 
der am Empfangerstreifen (1) bei Stromheizung auftrat, geschah durch 
Potentialdrahte (7, 8) tiber einen Polwechsler (9) an demselben Kompen- 
sationsapparat mittels des Umschalters 10. (Der in den starken Kupfer- 
anschliissen des Mefstreifens von den Potentialklemmen bis zur Folie 
auftretende geringfiigige Spannungsabfall wurde jeweils beriicksichtigt.) 
Mit dem gleichen Umschalter 10, Kompensationsapparat und Siemens- 
galvanometer wurde auch das zur Temperatureinstellung des Hohlraum- 
strahlers dienende geeichte Platin-Rhodium-Thermoelement kontrolliert, 
dessen Nebenlétstellen isoliert in Eis tauchten. Ein zweites vom Beob- 


achtungsplatz aus zu kontrollierendes Galvanometer 11 war iiber einen 
Vorschaltwiderstand (12) an die vom Akkumulator (18) betriebene Bolo- 
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meterbriicke (14) angeschaltet. (15) ist ein zur Bolometerabstimmung 
dienender Nebenschluf, der bei der Messung so eingestellt wurde, daB bei 
Bestrahlung und Aaquivalenter MeBstreifenstromheizung die Bolometer- 
briicke praktisch abgeglichen war. Als Bolometergalvanometer (11) wurde 
anfainglich ein Panzergalvanometer nach Rubens mit schwerem Gehange 


benutzt, spaterhin der rascheren Einstellung halber ein Mollgalvano- 



































meter. Die Empfindlich- - 
keit des Mollgalvano- { 
meters 2-10-9 Amp. war 2.) 
wesentlich geringer als E gr 
die des Panzergalvano- , ie 
. FP ad 
meters 5- 10-7 Amp.; ped ne S| 
vermdge seiner sehr guten i? 
Ruhelage (0,1 bis 0,2 Ska- | 
lenteile bei 3 m Skalenab- 7 | fe 
stand) ergab indes auch | eee 
das § Mollgalvanometer thal 
Kinstellungsgenauigkeiten aa” | 
bis auf 1°/5, und weniger, 2 i) 
da auch die kleinsten = . 
Strahlungsenergien selbst ney a : 
bei schwacher Bolometer- #7” 4ampensa-——— 1 oe zum Oen- 
belastun noch = etwa ee. 1 ce 7] AIRES ai: 
g noe L 
300 Skalenteile Ausschlag “Hi 
bewirkten. Der Strom- Fig. 17. MefSschaltung fiir die o-Bestimmung. 


schalter (6) war mit der 

Strahlungsklappe direkt so gekuppelt, da’ bei Abschalten der Stromheizung 
automatisch die Streifenbestrahlung einsetzte. Vermédge dieser Kopplung 
blieb beim Wechsel der stationire Erwirmungszustand des Mefstreifens 
und die Bolometereinstellung weitgehend unverindert. Es konnten so die 
einzelnen Kompensationskontrollen jeweils in 5 bis 8 Sekunden durchgefihrt 


werden. 


Durchfiihrung der Mefrethen. 


Die Vorbereitung der Mefreihen begann, nachdem das Strahler- 
thermoelement durch Goldschmelzpunktbestimmungen geeicht war, in 
der Weise, daB8 unter rascher Strahleranheizung die genaue zentrische 
Lage des Blendensystems und des Empfangers zur innersten Strahler- 
kammer mit Hilfe eines in den Strahlengang gestellten Prismas durch ein 
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Fernrohr kontrolliert wurde. AnschlieBend hieran wurden kleine seitlich« 
und vertikale Verschiebungen des Empfangers und der Blenden vor- 
genommen, die keine Strahleneinengung erkennen lassen durften. Ks 
folgten dann MeBkontrollen am Empfangerstreifen beziiglich des Abstandes 
seiner seitlichen Silberstreifenblenden 
und die Ermittlung der effektiven 





Entfernung zwischen dem strahlenden 
Diaphragma und dem Mebstreifen. 
Als Bezugsebene wurde hierbei nach 





dem Vorgang von Gerlach die durch 
die Silberstreifenkanten fixierte ide- 
i) We elle Ebene gewahlt und die Lange des 
etwas dahinter liegenden Mefistreifens 








gemaifi seiner Projektion in diese 











Ebene in Rechnung gesetzt. Die auf 











. dieser Basis sich ergebende Abstands- 
wig, 38. ermittlung geschah zusammen mit der 

Fig. 18 u. 19. Justierklammer oe ‘ . 
zur Entfernungsmessung. zentralen Einjustierung des Streifens 


in die Spiegelhalbkugel bis auf weniger 
als 1/,, mm genau in folgender Weise durch optisch-elektrische Kontakt- 
messungen mittels eines Stichmafes. 

Nach Zuriickschieben und Abnahme des Empfaingers wurde zentral 
in den Strahlengang ein geeichtes auseinandernehmbares Stichmaf so ein- 
gelagert, dali sein vorderes Ende eine am strahlenden Diaphragma von der 
Ofenseite her anliegende Kontaktplatte beriihrte. Dann wurde das die 
Spiegelhalbkugel tragende Kupfergehiuse so weit verschoben, da das 
andere Mabstabende genau mit seinem Spiegelbild in der Spiegelhalbkugel 
zusammenfiel. Am abgenommenen Empfanger wurde darauf an dessen 
einem Zuleitungsstab eine Hilfsklammer mit allseitig justierbarer Spitze 
anmontiert und diese Spitze unter dem Werkstattmikroskop so einjustiert, 
daf sie genau im Mittelpunkt der ideellen Empfangerfliche lag. Die Fig. 18, 
19 zeigen diese Justierklammer von verschiedenen Seiten her. Die Spitze (1) 
kann durch die Schraubspindel (2) langs verschoben, durch die Schraube (3) 
seitlich gedreht und durch die Schraube (4) zum Mefstreifen gesenkt und 
gehoben werden. Der hiermit ausgeriistete Empfingerrahmen wurde dann 
mittels seines Kreuzschlittens (7, Fig. 16) in Feinbewegung gegen das 
StichmaB zum Kontakt gebracht und dieses ebenso wie die Hilfsklammer 
abgenommen. Nach Anschluf der Heizstromleitungen und Spannungs- 
leitungen am Kmpfanger und Aufsetzen des riickwartigen Kupfergehiuse- 
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teils (16, Fig-2) und des Kastendeckels wurde darauf der KEmpfanger- 
streifen dauernd geheizt, entsprechend der zu erwartenden Strahlungs- 
heizung. Bei den in Stickstoffatmosphare durchzufiihrenden Messungen 
folgte dann eine griindliche Ausspiilung des kupfernen Empfangergehiuses 
(13, 16, Fig. 2) und des Holzkastens (18), sowie des Zwischenraumes zwischen 
Klappe (5) und Strahler (1) von den Kasten 2, 4 her mit dem nach §. 29 
gereinigten Stickstoff wahrend etwa 1 Stunde. Der im Gehause und Kasten 
von unten einstrémende Stickstoff konnte durch eine verschlieBbare Offnung 
im Kastendeckel entweichen. War Kontrollen zufolge der stationire Zustand 
hinsichtlich der Strahlertemperatur und der Empfangerheizung annahernd 
erreicht, so wurde die Stickstoffzuleitung ins Empfaingergehiuse und in 
dem Kasten abgesperrt und nur die Spilung im Raum zwischen Klappe 
und Strahler aufrechterhalten. Die definitiven Vergleichsmessungen 
zwischen Strom- und Strahlungsheizung des Empfangerstreifens wurden 
jeweils erst durchgefiihrt, wenn beziiglich der nchtigen Strahlertemperatur 


Tabelle 3. 


T, (Strahlertemperatur) = 1336,2° abs. T, (Klappentemperatur) = 290,4° abs. 
MeBstrecke in reinem Stickstoff: Diaphragma Nr. II (r= 0,50155 cm). Kmp- 
finger Nr. VIII (Goldfolie mit Ni-Zusatz von etwa 0,64 Dicke) in Spiegel- 





halbkugel. 
Meets Wolieldnge 2.0... 213s ce ee es « Em 2468 cm 
(ene. TGR. ic CS SHB BS .,, 
Bestrahlte Breite (Silberblendenabstand)... . . =s 1,932, ,, 
Aquivalente Folienlinge (in Silberblendenebene) . . = 1,464,,, 
Abstand zwischen Diaphragma und Empfangerebene = 89,97, ,, 
Mittlere Kastentemperatur ........... = 21,4C 
J = 0,15780 
Kompensationsstromwerte (jeder Wert Mittel aus = 0,15788 
vier unter Umpolen gewonnenen Bestimmungen) = 0,15792 
= 0,15782 
Mittel: 0,15785 Amp. 
EK = 0,010163 
Spannungsabfall am Empfiangerstreifen, analog J = 0,010168 
ermittelt = 0,010160 


= 0,010165 
Mittel: 0,010164 Volt 





Hieraus folgt gemaf} Formel (2) (S. 6) 


P 0,1578, - 0,01016, - 89,97? 


——— : b —. — 5,76, - 10-12 Watt -em-2- Grad-‘ 
°~ 3,1806 - 1012 . 1,464, - 1,922, - 0,50152 8 asialiiats ™ 





(Korrektion wegen Empfingerschwiarze: 0,0. Korrektion wegen Absorption im 
Strahlengang: 0,0. Korrektion wegen teilweise schriger Strahlung nur 0,14°/o9.) 
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Tabelle 4. ZAusammens'->!|| 
| | Dia- | pm 4. Abstand 
mathe Datum } T (Strahler) | T» (Klappe) | /Phrag; | “tanger eon | (Diaph.- Me istry 
Nr | ! (s. 13), (S. 19) | ; Empf.) 
a \ - a Eee 
| | 
1 || 22. 2. 24. | 1836,2° abs.| 289,39 abs.| I I {| 100 | 75,05 | Zimmd 
2 || 11. 12. 26. | 1336,2 290,9 2 IV | 100 | 89,78 | f 
3 || 13. 12. 26. || 1336,2 _ 290,7 | I IV | 100 | 89,78 | 
4 | 14. 12, 26. | 1336,2 | 290,3 I IV | 100 | 89,76 | 
5 || 14. 12. 26. 1336,2 | 290,3 I IV | 100 | 89,76 | 
6 || 16. 12. 26./ 13362 | 291.5 I IV | 100 | 89,76 | 
7 || 16. 12. 26. || 1336,2 | 291,5 I IV | 100 | 89,76 | 
8 || 16. 12. 26. | 1336,2 | 291,3 oe 1V | 100 | 89,76 | 
9 || 16. 12. 26. | 1336,2 ' 290,4 7 IV | 100 | 89,76 
10 | 20. 12 26. | 1336,2 289,2 xz. IV | 100 | 74,76 
11 |) 21. 12, 26. | 1336,2 287,2 | I IV | 100 | 59,76 
12 | 22. 12. 26. | 1336,2 285,6 I Iv | 100 | 59,76 
13 || 22. 12. 26. | 1336,2 287,7 BE. IV 98,9 | 59,76 
14 | 6. 1. 27. | 1336,2 290,3 ca II 100 | 59,46 
15 || 6. 1. 27. | 1336,2 290,3 | I II | 99,1 | 59,46 
16 |} 7. 1. 27. | 1336,2 290,2 | I II | 100 | 59,46 
17 || 7. 1.27. || 1836,2 290,2 I II | 100 | 89,76 
18 |} 8. 1.27. | 1336,2 _ 296,0 | I II | 100 | 89,76 
19 || 11. 1. 27. | 1836,2 293,3 a II | 100 | 89,76 ; 
20 || 11. 1. 27. | 1336,2 — 292.0 ee II | 100 | 89.76 Reiner St 
21 | 12. 1.27. | 1336,2 292,2 La II 100 | 89,76 ‘ 
22 || 31. 1. 27. | 1336,2 291,4 I | VUE 100 — 89,76 . 
23 | 1. 2. 27. | 1336,2 288,4 I | VIIL 100 | 89,76 4 
24 || 21. 11. 27. | 1336,2 289.5 Il | VII 100 | 89,973, 
25 || 24. 11. 27. | 1336,2 — -290,4 II | VIII | 100 | 89,973 , 
26 || 25. 11. 27. | 1336,2 290,7 Il | VIII | 100 | 89,973 Zimme 
27 28. 11. 27. | 1336,2 | 291,6 II | VII 100 | 59,76 Reiner Si 
28 || 3. 12. 27. || 1336,2 289,7 II | VIII | 100 | 59,76 
29 || 28. 2. 28. | 1336,2 291,0 II | VIE | 100 | 89973) , 
30 || 29. 2. 28.  1336,2 289,9 II | VII | 100 | 89,973) , 
31 || 5. 3. 28. | 1336,2 287,5 II VII | 100 | 89,973) , 
32 | 5. 3. 28. | 1336,2 287,5 II | VII | 100 | 89,973; , 
33 || 6. 3.28. 1336.2 | 289.0 II | VII | 100 | 74,973" , 
34 || 7. 3. 28. | 1336,2 288.5 II | VII | 100 | 74,973) , 
35 | 8. 3. 28. | 1336,2 291,6 II IV 100 | 89972) , 
36 || 9. 3. 28. | 1336,2 291,0 | Il IV | 100 | 74,972) , 
37 | 9. 3. 28. 1336.2 292,0 1 IV | 100 | 59,972) , 


und der Bolometereinstellung sowie der Strom- und Strahlungsheizung 


weitgehende Konstanz und Kompensation erreicht war und auberdem 


Anderungen beziiglich des Stickstoffstromes keinen Hinflu8 mehr ergaben. 


Die bei der wechselweisen Strom- und Spannungsheizung auftretenden 


Schwankungen der einzelnen Bolometereinstellungen tiberschritten selten 


19/49 der entsprechenden Strahlungsenergie. 


Sie wurden ebenso wie even- 


tuelle geringfiigige Abweichungen der Strahlertemperatur in iblicher 
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eligi) Breihen. 
Abstand | o bagi 
st ae beobachtet . H,0 — | Bemerkungen 
und Folie _ korrigiert 1 
nn Be aS : + iy 
} i] 
nme 1,5 5,577 | 5,671 | Kasten offen 
3 1,5 5,650 5,735 “ ‘ 
9 1,5 5,661 | 5,734 | “ . 
1,5 5,662 | 5,732 ‘ g 
6 1,5 5,660 5,730 Kasten geschlossen 
4 a reo oe Wechsel des Bolometerabstandes von der 
» 6,0 5.682 5.739 { Empfangerfolie 
7) 1,0 5,679 | 5,741 
1,0 5,690 5,768 Priifung des Entfernungsgesetzes 
‘| (1,0 5,705 | 5,762 | | 
- 1,0 5,715 | 5,760 | 
5 1,0 5,651 5,696 Hohlspiegelschwarzung ausgeschaltet 
8 1,0 5,650 | -5,706 | Hohlspiegel in Wirkung 
eB 1,0 5,600 5,650 | MHohlspiegelschwarzung ausgeschaltet 
i 1,0 5,631 5,692 {| Hohlspiegel in Wirkung, neue Silberblenden- 
t | einstelluug 
9 1,0 5,580 5,670 | Priifung des Entfernungsgesetzes 
-e 1,0 5,602 5,712 || 
a 1,0 5,562 5,692 | 
Ste 1,0 5,773 5,773 | 
. 1,0 5,755 | 5,755 
¢ 1,0 5,770 - 5,770 
_ 1,0 5,781 5,781 | 
+ 1,0 5,766 | 5,766 | Neue Silberblendeneinstellung 
‘3 1,0 5,769 | 5,769 | 
me 1,0 5,584 5,674 | Kontrollmessung bzgl. Zimmerluft 
St a ees | 3780 | ar neg zwischen Empfangerfolie und 
€ 4,5 5,814 5,814 || —— 
* 4.5 5,805 5,805 
‘3 3,6 5,752 5,752 
r 3,0 5,757 5,757 | Zusatzheizung im hinteren Strahlerteil 
; “y 964 oes ae hinter dem Hauptdiaphragma 
: 3,0 5,763 aa) or 
3,0 5,795 5,795 | Priifung des Entfernungsgesetzes 
: 3,0 5,769 5,769 | 


Weise bei der Strom- und Spannungsmessung in Rechnung gesetzt. Die 
Unterschiede bei der Umpolung des Heizstromes blieben durchweg unter 
0.49/49. Auch Kontrollversuche, bei denen die Empfangerfolie starker, 
als die Bestrahlungskompensation erforderte, vorgeheizt wurde und demzu- 
tolge bei Bestrahlung nur eine Stromabschwachung statt Stromausschaltung 
vorzunehmen war, ergaben keine merklichen Unterschiede. Als giinstigste 
Beobachtungszeit erwiesen sich in der Reichsanstalt die Abendstunden 
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nach DienstschluB, da bei der erheblichen Empfindlichkeit des verwendetei 
Luftbolometers schon stirkere Luftbewegungen aus anderen Stockwerke: 
gespurt wurden. 

Die Tabelle 3 gibt die Daten einer MeBreihe (Nr. 25 vom 24. November 


1927, nachmittags 5"). 
Ergebnisse. 


Diskussion der Mefrethen. Insgesamt sind mit den beschriebene, 
beiden Diaphragmen I, Il und den fiinf MeBstreifen I, I, IV, VU, VIII 
beim Goldschmelzpunkt 37 MeBreihen durchgefiihrt worden, die in der 
‘T'abelle 4 zusammengestellt sind. Variiert wurden neben Material und Grébe 
der Empfangerstreifen : 

1. Die durchstrahlte Atmosphare (zwecks Elimimerung der H,0- 
und CQ,-Absorption). 

2. Die Lange der Mebstrecke (Prifung des Kntfernungsgesetzes). 

3. Die zusitzliche optische Empfaingerschwarzung (Bestimmung der 
Platinmohrschwarzung). 


4. Der Abstand des Bolometers von den Empfangerstreifen. 


Wasserdampf- und Kohlenséureabsorption. 


Zur Eliminierung der Wasserdampf- und Kohlensdureabsorption 
sind zwei Wege beschritten worden. Im ersten Teil der Untersuchung 
wurden die Strahlungsmessungen in freier Zimmerluft ausgefiihrt, deren 
Feuchtigkeitsgehalt jeweils bestimmt wurde, und es wurden die o-Werte 
nachtraglich auf Grund von Absorptionsbestimmungen, die an einer Ver- 
suchsstrecke gewonnen waren, proportional dem gemessenen Wasserdampf- 
partialdruck und der durchstrahlten Strecke korrigiert. Die diesbeziiglichen 
Absorptionsmessungen erfolgten in der Weise, dab ein 45 em langer Rohr- 
abschnitt, der zur Fillung mit verschiedenartiger Luft voriibergehend 
beiderseits durch Klappen abgeschlossen werden konnte, in den so weit 
als mdglich verkirzten Strahlengang eingebaut und abwechselnd mit 
Zimmerluft von 7 mm Wasserdampfpartialdruck bzw. mit kohlensiurefreier 
trockener Luft gefiillt wurde. Es ergab sich fiir die obigen Versuchsverhaltnisse 
eine Wasserdampfabsorption von 7°/ 9. Kine Absorptionswirkung des C O,- 
Gehaltes der Zimmerluft war nicht mit Sicherheit nachweisbar. Die pro- 


portional dieser Wasserdampfabsorption korrigierten o-Messungen lieferten, 
wie die Reihen 1 bis 19 in der Tabelle 4 zeigen, im Mittel eine recht befriedigende 
Ubereinstimmung mit dem aus Konstantenbeziehungen indirekt von ver- 
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chiedenen Autoren abgeleiteten Wert 5,73 -10-!* Watt - cm-*. Grad- }), 
Jedoch blieb bei einer solchen proportionalen Ubertragung der Absorptions- 
werte eine gewisse Unsicherheit bestehen, weil bei den ‘Teilstrecken- 
versuchen nicht der ganze Strahlengang erfabt war. Es wurden deshalb 
in einem zweiten Arbeitsabschnitt nochmals sorgfailtige Versuchsreihen 
durehgefiihrt, bei denen gemaB §.10 und 25 der ganze Strahlenweg 
mit zuverlassig gereinigtem Stickstoff gespilt war. Der benutzte Stickstoff 
war komprimierter Stickstoff von hochprozentiger Reinheit. Er wurde 
von Wasserdampf, CO,, Kohlenwasserstoffen (Oldampfen) usw. durch Aus- 
frieren in elmer Kupferrohrspirale, die in flissigen Stickstoff tauchte, 
befreit und vor EKintritt in die o-Anordnung im Gegenstromprinzip wieder 
auf Zimmertemperatur gebracht. Die Kondensationsprodukte in dem vor 
jeder MeBreihe gesiuberten Kiihler waren nicht unerheblich, und die geiibte 
Vorsicht erwies sich als auberordentlich wichtig. Denn die o-Werte erhéhten 
sich, wie durch Vergleichsmessungen in gewohnlicher Zimmerluft und in 
vereinigtem Stickstoff wiederholt bestitigt wurde?), gegeniiber dem Mittel- 
wert der friiheren korrigierten MeBreihen noch um etwa 1°%%°). 


Dab diese Differenz nicht etwa auf Strémungseinfliisse des Stickstoff- 
stromes auf den Empfanger zurickzufihren war, z. B. auf eine beim Klappen- 
ziehen eintretende geringfiigige Kompression des ruhenden Kastenstick- 
stoffs durch den zwischen Klappe und Strahler dauernd strémenden Stick- 
stoff, ist eingehend waihrend jeder MeBreihe durch weitgehende Veranderung 
des Gasstromes gepriift worden. Ein Einflu8 der Strémungsgeschwindigkeit 
konnte bei der gewahlten Anordnung, nachdem Strahler und Empfanger 
in den stationiren Zustand gelangt waren, weder bei Veranderung der Aus 
stromungsmenge von | Liter/see auf 0,2 Liter/sec, noch bei kurzzeitigem, 
fast ganzlichem Abstellen gefunden werden. 


') L. Flamm, Phys. ZS. 18, 515, 1917. 


*) Die damit zutage getretene gréBere Absorption liegt im Simne der 
Absorptionswerte, die Coblentz durch Trocknung des ganzen eingekapselten 
Strahlenganges erhalten hat. Ob und in welchem Umfang hiernach auch bei 
Kussmanns wesentlich kiirzerer MeBstrecke die von thm eingesetzte niedrigere 
Absorptionskorrektion und sein Wert 5,795 noch zu erhéhen wire, ist schwer 
zu beurteilen. 





*) Bei einigen hier nicht aufgefiihrten Kontrollreihen ergaben sich zwischen 
/immerluft und gereinigtem Stickstoff noch wesentlich héhere Unterschiede 
zwischen 3,5 und 4,5% bei 14mm Wasserdampfpartialdruck und 900mm 
Abstand). Es ist méglich, da8 diese hohen Absorptionswerte teilweise aus dem 
Ubertritt besonderer absorbierender Beimengungen in die Zimmerluft aus dem 
im gleichen Gebiude liegenden chemischen Laboratorium zuriickzufiihren waren. 
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Priifung des Entfernungsgesetzes. 


Prifungen des Entfernungsgesetzes sind innerhalb des zulassige:, 
Bereiches (900 bis 600 mm) sowohl in Zimmerluft vorgenommen worde: 
(MeBreihen Nr. 9, 10, 11, 16, 17) wie in reinem Stickstoff (Mebreihen Nr. 32, 
33, 34, 35, 36, 37). Ein ausgeprigter Gang mit der Entfernung ist nich: 
erkennbar. 


Die aus dem Umstande, dais Hauptdiaphragma und Empfanger nicht 
durchweg senkrecht gegeneinander strahlen, entspringende Entfernungs- 
korrektion (y-Faktor in der o-Formel, $8.6) war bei allen Empfangern 
und Kntfernungen noch sehr geringfiigig (im o-Wert < 0,3°/59). 


Absorptionsvermégen der Platinmohrempféngerschichten und Betrag der 
Zusatzschwirzung durch Hohlspregelevnbau. 


Durch den Einbau der Empfanger in eine spiegelnde Halbkugel wird 
fir die hier. benutzten Platinmohrschichten vollkommene Schwarzung 


erzielt, die Schwarzungskorrektion also gegenstandslos. Im Hinblick auf die 


erheblich verschiedenen Angaben, welche Kurlbaum!), Royds?), Co- 
blentz*), Rubens und Hoffmann‘) beziiglich der Schwarze von Platin- 
mohr machen, sind aus dem Wunsche heraus, insbesondere fiir die 
sorgfaltigén Paschen-Gerlachschen o-Bestimmungen erginzende Schwar- 
zungsschitzungen zu gewinnen, im Laufe der vorliegenden Unter- 
suchung auch mehrfach Bestimmungen der Platinmohrschwarze fir 
Goldschmelzpunktstrahlung ausgefiihrt worden. Kurlbaum gibt das 
Absorptionsvermégen von Platinmohr fiir Strahlung von 100°C zu 
97% an. 


Coblentz und Royds haben ihre Schwirzungsmessungen in der 
Weise vorgenommen, dab sie die zu untersuchende Schwirzungsschicht 
und ein besonderes Empfangsinstrument nebeneinander in die konjugierten 
Punkte eines Halbkugelspiegels brachten und durch Vertauschung nach- 
einander die direkte Strahlung und die von der Schwirzungsschicht re- 
flektierte Strahlung mafen. Gegen ihre hohen Absorptionswerte (Coblentz 
99%, fir A= 0,95 u, 98,7% fir A = 4,4) ist von Kussmann und 


1) F. Kurlbaum, Wied. Ann. 67, 846, 1899. 

2) Th. Royds, Phil. Mag. (6) 21, 167, 1911; Phys. ZS. 11, 316, 1910. 
3) W. W. Coblentz, Bull. Bur. of Stand. 9, 305, 323. 1913. 

*) H. Rubens u. K. Hoffmann, Berl. Ber. 1922, 424, Nr. 17. 


\icl 


aut | 


Abso 
und 

ihrer 
Tem 
reich 


tur 3 


you 


ber 


Kinv 
und 
Hoh 
dure 
Im 
ein | 
soge 
herv 
eine 
der 
Die 
far 
(1,1 
den 
und 
geft 


Ge} 


iibl 
TeS¢ 
die 

nicl 
int 





ws 





Bestimmung der Konstanten @ usw. 31 


\[ichel*) das Bedenken erhoben worden, da6 nicht alle reflektierte Strahlung 
auf dem Empfanger vereinigt worden sein méchte und daraus zu hohe 
\bsorptionswerte bzw. ein zu niedriger o-Wert gefunden sei. Rubens 
und Hoffmann ermittelten die Platinmohrschwarze durch Vergleich 
ihrer Emission bei 184°C mit derjenigen eines schwarzen Korpers gleicher 
Temperatur fiir verschiedene Spektralbereiche. Sie fanden fiir den bis 4 w 
reichenden kurzwelligen Teil eine maximale Absorption von nur 93,2%, 
fur Strahlung von 6,6 uw 95,4%, fiir die gesamte Strahlung 95,8%,. 


Spiatere Messungen?) ergaben jedoch, daB ihre Ergebnisse auf Schichten 
von Zimmertemperatur wegen eines Temperaturganges nicht ohne weiteres 


iibertragbar waren. 


Bei der vorliegenden Arbeit ist die Schwarzungsmessung frei von diesen 
Kinwanden in ahnlicher Weise wie bei einer friheren Arbeit von Warburg 
und Muller*) dadurch vorgenommen worden, dai bei dem zentral in den 
Hohlspiegel eingebauten Empfanger die spiegelnde Zusatzschwarzung 
durch Kinschieben einer schwarzen Zwischenhiille ausgeschaltet wurde. 
Im vorlegenden Falle wurde zu diesem Zweck in die Spiegelhalbkugel 
ein durchbohrter Trichter aus mit schwarzen Wollfasern beklebtem Papier, 
sogenannte Tuchtapete, eingesetzt. Wie bereits in jener alteren Untersuchung 
hervorgehoben wurde, wird bei einer solchen Vergleichsmessung im Fall 
einer absoluten Strahlungsbestimmung, wie der vorliegender o-Bestimmung, 
der zusatzliche Schwarzungseffekt frei von Nebenwirkungen ermittelt. 
Die damit ausgefiihrten Vergleichsversuche und Mebreihen (13, 15) ergaben 
fir die Platinmohrschichten durchweg Absorptionswerte von nahe 1% 
(1,1 bzw. 0,9%) fiir die benutzte Goldschmelzpunktstrahlung, also ahnlich 
den Zahlen von Coblentz wesentlich héhere Werte als die von Rubens 
und Hoffmann nach der Emissionsmethode fiir das kurzwellige Ultrarot 


gefundenen‘). 


Die Schwarzungskorrektionen, welche Paschen mit 1,8% fir die 
Gerlachschen Messungen bei 100° eingesetzt hat und Gerlach fir seine 





1) G. Michel u. A. Kussmann, ZS. f. Phys. 18, 263, 1923. 
2) K. Hoffmann, ZS. f. Phys. 14, 301, 1923. 
3) E. Warburg u. C. Miiller, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 249, 1916. 


‘) Bei den durchgefiihrten Vergleichungen war die Silberspiegelschicht in 
liblicher Weise durch einen diimnen Zaponlackiiberzug gegen Atmosphiirilien 
geschiitzt. Eine failschende Absorption der reflektierten langwelligeren Strahlung, 
(ie bei der bekannten guten Ultrarotdurchlassigkeit diinner Zaponlackhautchen 
nicht wahrscheinlich war, trat jedoch hierdurch nicht ein, wie nach sorgfaltiger 
iintfernung der Lackschicht und der Lésungsmitteldimpfe festgestellt wurde. 
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Mebreihen bei 450° zuletzt mit etwa 1° angebracht hat, diirften danach. 
soweit moéglich, zutreffend geschatzt sein, da ja fiir die langwelligere Strah 
lung der niedriger temperierten Strahler eine unvollkommenere Platinmohr- 
absorption wahrscheinlich ist, als beim Goldschmelzpunkt. 


Variation der Wdrmeiibertragung zwischen E’mpfédngerstreifen und Bolometer . 


Bei der vorliegenden Empfangeranordnung erfolgt die Warmeiiber- 
tragung auf das als integrierender Indikator dienende Bolometer ahnlich 
wie bei der crundlegenden Thermosaéulenanordnung von Paschen unter 
Mitbenutzung der sich ausbildenden Luftstro6mung. Von Rubens und 
Kussmann?) ist es als einwandfreier angesehen worden, die Streifen- 
erwairmung lediglich durch die von seiner Riickseite ausgehende Strahlung 
mittels eines Mikroradiometers zu messen, obschon hierbei eine wesentliche 
Eimbufe an Empfindlichkeit und die Gefahr vagabundierender Ofenstrahlung 
in Kauf genommen werden miissen. Um gegeniiber diesen Bedenken még- 
lichste Klarheit gewinnen zu kénnen, war bei der vorliegenden Anordnung 
der Abstand zwischen Empfangerstreifen und Bolometer soweit veranderlich 
gemacht, dab die unmittelbare Warmeiibertragung durch Luftleitung 
gegeniiber der Wiirmestrahlung in erheblichem Mabe variiert werden konnte. 
Wie die Mefbreihen 6 bis 9 zeigen, die bei verschiedenen Bolometerabstanden 
(1 bis 6 mm) durehgefiihrt wurden, wurde hiervon jedoch der o-Wert nicht 
beeinflubt, obschon die Bolometerausschlige sehr erheblich zuriickgingen. 
Auch der voriibergehende Einbau einer Hilfsblende zwischen Streifen 
und Bolometer, welcher die auBersten Streifenenden in gewissem Mah gegen- 
uber dem Bolometer abschirmte, liefert, wie der Vergleich der MeBreihen 27, 
28 zeigt, keine die sonstigen Schwankungen iibersteigenden gréberen 
Unterschiede. 


Endergebnis und Fehlergrenzen. 


Fir die Berechnung des definitiven o-Wertes sind angesichts der 
geringeren Sicherheit, die den ersten Reihen mit indirekter Absorptions- 
korrektion innewohnt, nur die 17 Mebreihen verwertet worden, die mit den 
Kmpfangern II, IV, VII, VIII in gereinigtem Stickstoff unter voller 
Empfaingerschwarzung durchgefiihrt wurden. 


Sie ergeben als Mittelwert und Schlubresultat: 


o = 5,774- 10-1? Watt - em? grad-4. 


') A. Kussmann, ZS. f. Phys. 25, 65, 1924. 
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Da als Fehlergrenzen nach dem Ausschalten der hauptsaichlichen Korrek- 
tionen fir Schwarzung und Absorption nur noch folgende maximale sich 
entgegenwirkende Unsicherheiten anzusetzen sind: 


Fehlergrenze beziiglich Temperatur (vierte Potenz) ...... 2 Pes 
as I g's as oo ig ee eS L- "fo 
* *" Mengiieetiiote ... 66s 4 tk 1 /e9 
‘“s ss Strom- und Spannungsmessungen . . . 1 °/o 
fa - Entfernung (quadratisch) ....... 0,2 "Joo 


dirfte die Gesamtunsicherheit in o auf weniger als 0,5% anzusetzen sein’). 

Die Abweichungen der einzelnen o-Bestimmungen vom Mittelwert 
zeigt die graphische Ubersicht der Fig. 20. 

Der gefundene Mittelwert o = 5,774- 10-! steht weitgehend im Kin- 
klang mit dem Mittelwert 5,767 - 10-° erg em~? sec~’ grad-®, den nach der 
neuesten Zusammenstellung von R. Ladenburg?) die nachstehenden 
neueren o-Bestimmungen ergeben. 


Tabelle 5. Neuere 6-Bestimmungen. 


W. Gerlach (1916)8) ..... = 5,80- 10 erg cm-? sec-! grad 


W. W. Coblentz (1917)*). . . . = 5,722 
K. Hoffmann (1923)5) = 5,76 
A. Kussmann (1924)®), . ... = 6,795 
F. Hoare (1928) (1932)7). . . . = 5,737 
C. Miller (1929)®) ...... = 6,77 


C.F. Mendenhall (1929)®). . . = 5,79 


Gegeniiber dem indirekten rechnerischen o-Wert 5,71, welcher sich 
nach R. Ladenburg (l.c¢.) aus 


2 2° k* 3 22° em 
+e ee 





‘) Die aus der einseitigen Strahlungserwirmung des [mpfingerstreifens 
eventuell sich ergebende geringfiigige Erhéhung des 6-Wertes, die nach den 
Berechnungen von Paschen (Ann. d. Phys. (4) 38, 38, 1912) auf Grund Kurl- 
baumscher Messungen (ebenda 2, 546, 1900) héchstens 3°/,, betragen kénnte, 
ist bei der vorliegenden 6-Berechnung ebenso, wie dies seitens der iibrigen 
Autoren geschehen ist, offengelassen worden. 

?) R. Ladenburg, Handb. f. Phys., 2. Aufl., XXIII, [1] 20, 1933. 

3) W. Gerlach, Ann. d. Phys. 38, 1, 1912; 50, 259, 1916 (spiter durch 
andere Schwirzungskorrektion noch verbessert). 

*) W. W. Coblentz, Bull. Bur. of Stand. 12, 503, 1916; 15, 529, 1920. 

5) K. Hoffmann, ZS. f. Phys. 14, 315, 1923. 

6) A. Kussmann, ebenda 25, 79, 1924. 

7) F. Hoare, Phil. Mag. 6, 828, 1928; 13, 380, 1932. 

8) C. Miller, ZS. f. Instrkde. 49, 279, 1929; Handb. d. Experimental- 
Physik 9, 444. 

®) C. Mendenhall, Phys. Rev. 34, 502, 1929. 
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ableitet, bleibt allerdings eine die Versuchsfehler iibersteigende Differenz 
bestehen; ebenso gegeniiber dem indirekten rechnerischen Mittelwert, 
welchen mit o = 5,735 Birge?) (1929) als wahrschein- 





. ee lichsten Wert angibt. Hoare*) kommt in seiner kirz- 

. lichen Ubersicht, indem er auch die Alteren Arbeiten 

© ~15760 heranzieht, die vorliegende, 1929 im Handbuch der 

. 5165 Physik beziiglich Methode und Resultat bekanntgegebene 

oH Bestimmung nicht beriicksichtigt, zu einem naher- 

: — liegenden experimentellen Mittelwert o = 5,742. Seine 

45,775 individuelle Bewertung der einzelnen Arbeiten und 

3 15780 Mittelbildung dirfte jedoch nicht allseitig iberzeugend 

sein *). 

| Beziiglich des von Hoare selbst in seiner ersten 

45,790 Arbeit (1928) verwendeten Nickelstrahlers erscheint ein 

© 15795 kleines Schwarzungsmanko bei der groben Strahleréffnung 

nicht ausgeschlossen. Auch bleibt unsicher, inwieweit 

5 anal der Wasserdampfkorrektion bei jenen mit hohen 

e iad Strahlertemperaturen von 717 bis 986° C durchgefiihrten 

P Asan Messungen Rechnung getragen wurde. Beides wiirde 

“7 eine susitzliche Erhdhung des Hosreschen o-M ertes 

ma - bedingen, beispielsweise allein ein mittlerer Wasser- 

Verteilung der dampfgehalt gegebenenfalls eine o-Erhéhung um etwa 
a 0,5% auf 5,765. 


Zusammenfassung. 


1. Auf Anregung von Herrn W. Nernst wurde eine Neubestimmung 
der Konstanten o des Stefan-Boltzmannschen Strahlungsgesetzes 
durchgefiihrt, itiber deren methodische Durchfiithrung und Ergebnis ein 
Vorbericht im Jahre 1929 im Handbuch der Experimentalphysik 9, 
444-446, gegeben worden ist. 


') L. Flamm, Phys. ZS. 18, 515, 1917. 

2) R. T. Birge, Phys. Rev. Suppl. 1, 1, 1929. 

3) F. E. Hoare, Phil. Mag. 14, 445, 1932. 

*) Vgl. z. B. beziiglich der von Hoare hechbewerteten niedrigen 6- Werte 
von Kahanowicz und Coblentz die Kritik von W. Gerlach, ZS. f. Phys. 2, 
80, 1920 und die graphische Ubersicht von A. Kussmann, ebenda 25, 80, 1924. 
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Es wurden, nachdem Vorversuche mit einem thermoelektrischen 
Differentialkalorimeter vorgenommen waren, zunichst einige der gegen 
die Kurlbaumsche Bolometermethode erhobenen Einwande an ahnlichen 
Bolometergittern iiberprift. Diese Kontrollen ergaben geringe Fehler- 
moéglichkeiten aus der gegenseitigen Streifenabschirmung und der Beob- 
achtung mittels erster Ausschlage im Sinne der Einwande von Paschen 


und Gerlach. 


2. Fir die definitive o-Bestimmung wurde das von Paschen modi- 
fizierte Prinzip des Angstrémschen Pyrrheliometers mit der Abanderung 
cewahlt, dab hinter der durch Kompensationsstrom geheizten geschwarzten 
Empfangerfolie als integrierender thermischer Indikator anstatt einer 
linearen Thermosaéule ein Flachenbolometer mit variierbarem Abstand 
angeordnet war. Es wurde hierdurch méglich, breitere genauer ausmefbare 
Empfangerstreifen anzuwenden. 


3. Als Empfaingermaterial wurden statt der itiblichen Walzfolien 
galvanisch hergestellte Folien gleichmabiger Feinheit aus Nickel, Platin, 
Silber und Gold mit Nickelzusatz von 0,6 bis 1,5 w Starke und etwa 18 x 19 
bzw. 14 x 18 mm? Flache verwandt, die durch galvanische Endverstar- 
kungen genaue Lingenbegrenzungen erhielten und seitlich durch schrage 
Silberblenden so abgeschirmt wurden, da die mit Platinmohr geschwarzte 
Folie zwecks volliger Schwarzung einwandfrei in eine spiegelnde Halbkugel 
gesetzt werden konnte. 


4. Als Absorptionsvermégen des Platinmohrs allen wurde durch 
Ausschaltung der Spiegelwirkung fiir Goldschmelzpunktstrahlung ein 


Betrag von 99°% gefunden. 


5. Fiir die aquivalente elektrische Stromheizung wurde ein neues, 
rasch arbeitendes Kompensationsverfahren ausgearbeitet, das in gleicher 
Weise von den Einwanden gegen die Beobachtung mit ersten Ausschliagen 
wie solchen mit Dauerausschligen frei ist. Bei diesem Verfahren wird der 
Empfangerstreifen durch Stromheizung stationir vorgeheizt und dann 
beim Einsetzen der Streifenbestrahlung die Stromheizung soweit ab- 
geschwacht, daB die Streifenerwarmung dieselbe bleibt, also der stationare 


Krwarmungszustand erhalten bleibt. 


6. Als Strahler diente ein auf Goldschmelzpunkttemperatur durch 
unmittelbare Schmelzpunkteichungen eingestellter groBer Lummer-Kurl- 
baum-Strahler mit elektrischer Heizung und besonders giinstigem Offnungs- 


verhaltnis. 
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7. Als Diaphragmen wurden, da Voruntersuchungen bei kleiner 
(6mm groBen) Diaphragmen failschende Beugungseffekte vermuten leBen 
Diaphragmen6ffnungen von etwa 10mm Durchmesser benutzt. 

8. Absorptionen im Strahlenweg durch H,O und CO, wurden bei 
den ersten Versuchsreihen an Hand gesonderter Absorptionsbestimmungen 
in Rechnung gesetzt, spiter durch Spilung des gesamten Strahlenganges 
mit gereinigtem Stickstoff ausgeschaltet. 

9. Die Priifung des Entfernungsgesetzes (zwischen 900 und 600 mm 
Abstand) lieB keinen Entfernungsgang erkennen. Auch Anderungen des 
Abstandes zwischen Empfangerfolie und Bolometer ergaben keinen Einflu8 
auf die o-Werte. 

10. Es wurden insgesamt mit fiinf verschiedenen Empfangern und zwei 
Hauptdiaphragmen 37 Versuchsreihen durchgefiihrt, davon 17 definitiv 
in gereinigtem Stickstoff. Diese letzten Reihen lieferten als Mittelwert 
o = 5,774- 10-1? Watt-cm-?- grad-* mit einer geschitzten Gesamt- 
unsicherheit von +- 0,02. Dieser Wert steht im nahen Einklang mit dem 
Mittelwert 5,767-10-!% der neueren experimentellen o-Bestimmungen?). 
Gegeniiber den rechnerischen indirekten o-Mittelwerten, welche Birge?) 
mit 5,735 bzw. Ladenburg*) mit 5,71 aus anderweitigen Konstanten- 
beziehungen ableiten, bleibt eine die Versuchsfehler iibersteigende Differenz 
bestehen. 





he ae ON re 


*) Neueste Zusammenstellung von R.Ladenburg, Handb. d. Phys. 
2. Aufl., 23, 20, 1933. 

*) R. T. Birge, Phys. Rev. Suppl. 1, 1, 1929. 

8) R. Ladenburg, Handb. f. Phys., 2 Aufl., XXIII, [1] 20, 1933. 
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(Mitteilung der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Die optischen Eigenschaften photographischer Schichten. 


Von E. Lau und J. Johannesson in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 15 Abbildungen. (Kingegangen am 15. Februar 1933.) 


Mit Hilfe eines Kreisgraukeils lassen sich die Streulichterscheinungen in 
photographischen Schichten gleichzeitig bei allen Schwiirzungen untersuchen. 
Hierbei ergab sich unter Beriicksichtigung der Messungen von Heinisch 
(Institut Prof. Weidert) folgendes: Bei kleinen Schwirzungen  iiberwiegt 
die Gelatinestreuung. Die Silberkornstreuung hat ein Maximum bei 50°, 
der Schwarzung, was sich auch theoretisch ableiten 1aBt. Der Anteil des 
Streulichts an dem gesamten durchgelassenen Licht wird untersucht. Bei 
der Registrierung starker Schwirzungen muf die Platte mit diffusem Licht 
beleuchtet werden. “Um Bilder an der Schwelle noch auszunutzen, kann man 
Magnesia auf die Schichtseite der Platte aufruBen und die Platte von der Glas- 
seite in auffallendem Licht beobachten. Hierbei ergibt sich gréBere Hirte und 
Fortfall der Stérungen durch Gelatine. 


1. In letzter Zeit sind an mehreren Stellen die optischen Eigenschaften 
der photographischen Platten, insbesondere auch das durch die photographi- 
sche Schicht gestreute Licht untersucht worden. Die von Heinisch!) an- 
gewendete Methode ist die folgende. Es trifft ein nahezu paralleles Licht- 
biindel auf ein Negativ gleichmaBiger Schwarzung. Auf einem Auffange- 
schirm wird nun das in verschiedene Richtungen gestreute Licht mit einem 
Photometer untersucht. Jiirgens?) hat das gestreute Licht photographisch 
aufgezeichnet und dann durch Registrierphotometer ausgemessen. Da das 
Lichtbiindel ein verhaltnismabig breites Stiick einer Platte durchsetzt, hat 
die Methode den Vorzug, dab sie einen Mittelwert des von den verschiedenen 
Stellen der Platte gestreuten Lichtes liefert. Dem steht der Nachteil gegen- 
uber, dab die einzelnen Stellen der Platte nicht getrennt untersucht werden 
kénnen, und dab jede Schwirzung besonders gemessen werden mub. Wir 
haben zur Erginzung des bereits groBen Erfahrungsmaterials eine etwas 
andere Anordnung gewahlt (Fig. 1). Eine ausgedehnte Lichtquelle L abt 
durch eine Blende B, einen Strahlenkegel auf das Negativ N fallen. Dieses 


1) Paul Heinisch, Untersuchungen iiber die Zerstreuung des Lichtes 
durch entwickelte Emulsionen. Dissertation 1931. Technische Hochschule 
Berlin - Charlottenburg. 

2) Rudolf Jiirgens, Uber die Zerstreuung von Licht in photographischen 
Negativen. Dissertation, Hamburg 1928. 
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Negativ wird nun mit Hilfe eines Objektivs durch die Blende B, auf einem 
Schirm S abgebildet. Der Winkel gy gibt den Streuwinkel an. Die aus- 
| gezogenen Strahlen a, und a, begrenzen 
* den das Negativ N direkt durchsetzenden 





 —_——emune aa 


&, Ne ee ¥ , Lichtstrahl. AuBberhalb dieses Strahles 
| befindet sich nur Streulicht. Wie man 








woe v / é sieht, wird jedem Streuwinkel auch eine 
4 bestimmte Stelle der Platte N zugeordnet. 

An Stelle des Objektivs und des Auffang- 
schirmes kann natiirlich auch einfach 





Fig. 1. Strahlengang. 


das menschliche Auge treten. Auf dem Schirm erhalt man in der Mitte 
ein helles Feld, das von ungestreutem Licht herriihrt, ringsherum bekommt 
man das gestreute Licht. 

2. Die durch die Gelatine hervorgerufene Strewung. Bei den fritheren 
Versuchen fallt auf, dafi auch eine unbelichtete entwickelte und fixierte 
Platte eine erhebliche Streuung besitzt. Wir haben daher zunachst mehrere 
unbelichtete entwickelte und fixierte Platten untersucht. Wir erhielten 
dabei folgende Aufnahmen (Fig.2 und 3) von dem Streulicht bzw. den 
Streuzentren. Der dunkle Kreis in Fig. 2 und 3 ist das Negativ des auf dem 
Schirm S in Fig. 1 photographierten Zentrallichtstrahles. Auf Fig. 2 be- 
finden sich in ihm helle Flecke, in Fig. 3, die etwa 60mal solange belichtet 
ist als Fig. 2, sind die hellen Flecke infolge Uberbelichtung verschwunden, 
und der Zentralstrahl zeigt sich umgeben von dunklen Flecken. 

Man sieht, dafi die Streuung ausgesprochen von diskreten Stellen der 
Gelatine herriihrt. Das direkte Licht wird an solchen Stellen um den vollen 
Betrag des gestreuten Lichtes geschwacht. Bei genauerer Betrachtung zeigen 
sich die streuenden Stellen als kleine nahezu kreisfOrmige Flachen. Diese 
erscheinen nicht gleichmabig dunkel bzw. hell, sondern man sieht aus Fig. 2, 
dal} die Streuung mehr von der inneren Seite dieser Stellen herriihrt. Man 
kann sagen, diese Stellen verhalten sich wie kleine Konkavlinsen (Wasser- 
tropfen verhalten sich umgekehrt). Es diirfte sich also im wesentlichen um 
kleine Poren an der Oberfliche der Gelatine handeln. 

Diese durch Gelatine erzeugte Streuung ist mit keiner besonderen Ab- 
sorption!) verbunden. Infolgedessen sind bei Beleuchtung mit diffusem 
Licht die in Fig. 2 und 3 so deutlichen Streuzentren nicht zu sehen. 

Die einzelnen Plattensorten verhalten sich hinsichtlich ihrer Gelatine- 
streuwirkung sehr verschieden. Sowohl die Grébe wie die Zahl und die Form 





1) Die Gelatineschicht hat natiirlich eine gewisse relativ gleichmaBige Ab- 
sorption, die aber nichts mit der beobachteten Streuung zu tun hat. 
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der streuenden Flachen andern sich. Wir wahlten fiir unsere Fig. 2 und 3 
ine Platte, bei der das Phanomen am auffalligsten war. Auf die Bedeutung 
der Gelatinestreuung fiir den Schwellen- 


wert werden wir nachher hinweisen. 


Die durch statistische Dichteschwan- 
kungen der Gelatine hervorgerufene Opal- 
eszenzstreuung (v. Smoluchewski- 
Einstein) ist klein gegeniiber der von 


uns beobachteten Streuung. 





3. Untersuchung der Streuphdinomene 
an Silberkérnern, insbesondere Ermittlung 
des Streumaximums. Mit unserer Anord ey 
nung ist es méglich, die Streuphinomene tralen Lichtstrahls enthalt helle, durch 

— . . . ; Streuung hervorgerufene Flecke. 
bei samtlichen Schwarzungen in allen 
Streuwinkeln mit einem Male zu iibersehen, wenn man einen Kreisgraukeil, 


wie ihn Gehreke und Lau!) entwickelt haben, als Negativ (N in Fig. 1) 





Fig. 3. Der zentrale Lichtstrahl ist auf der Photographie (Negativ) bei langer 
Belichtung von dunklen Flecken umgeben, die die Streuzentren abbilden. 


1) E. Gehreke u. EK. Lau, ZS. f. Sinnesphysiol. 53, 1. 1921. Neuerdings 
hat Gustav Haajse, ZS. f. Instrkde. 52, 529, 1932, eine neue Methode zur 
Erzeugung von Kreisgraukeilen angegeben. 
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benutzt. Man erhalt einen solchen, wenn man einen stumpfen diffu: 
strahlenden Kegel aus grofer Entfernung beleuchtet und dann _photo- 
graphiert (Fig. 4). Auf dieser Figur haben die Radien gleiche Schwarzung 
Halt man die Mitte dieser Aufnahmen in das Zentrallicht unserer An- 
ordnung nach Fig. 1, so sieht man bei den starken Schwarzungen kaun 
Streuung, bei schwachen Schwirzungen treten die Gelatinestreuphinomen: 
hervor, bei mittleren Schwirzungen sieht man em deutliches Maximun 


des Streulichtes lings des ganzen Radius. Wir haben auf einer Anzah 





Fig. 4. Kreisgraukeil. Fig. 5. Streubild des Kreisgraukeils; 
unterhalb desselben der exzentrisch 
justierte direkte Lichtfleck. 


von Platten verschiedener Art (Andresa, Graphos, Phototechnische Platten) 
die Stellen des Maximums markiert und die entsprechenden Schwarzungen 
bei diffusem Licht gemessen. Ls stellte sich heraus, dab dieses Maximum 
bei 50 +- 4% der Schwarzung liegt. Dieses Maximum ist weitgehend 
unabhingig von der KorngréBe der Emulsion. Jedenfalls lagen bei 
unseren Messungen die Abweichungen innerhalb der Mebgenauigkeit. 
Bringen wir die Reflexion an der Glasseite der photographischen Platte 
in Abzug, so ergibt sich etwa 469%. Um die Erscheinung auch in der 
Mitte des Kreisgraukeils deutlich reproduzieren zu kénnen, haben wir 
die Mitte des Kreisgraukeils an die Peripherie des Zentrallichtstrahles 
an die in Fig.1 durch einen Pfeil gekennzeichnete Stelle gebracht. 
Es ergibt sich dann Fig. 5. Man sieht auf der dem zentralen Lichtfleck 
zugewendeten Seite eine unbelichtete Stelle. Diese entsteht auf der Seite 


der groben Schwarzung des Kreisgraukeils. Die beiden Streumaxima rechts 
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and links sind deutlich zu erkennen. Allerdings liegt in dem Fall der exzen- 
-rischen Beleuchtung das Streumaximum nicht auf emer Geraden, weil der 
Streuwinkel fiir die verschiedenen Radien des Keils ein verschiedener ist. 
Bemerkenswert ist, daB wir bei unseren Messungen auf diese Weise die 


Streuung des photographischen Kornes und die Streuung der Gelatine 
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Fig.6 und 7. Schwirzungsprozente bei Durchleuchtung mit parallelem (J,,) und diffusem (S44) 
Licht in Abhingigkeit vom Logarithmus der Expositionszeit. 


trennen konnten. Wenn wir z. B. die Richtung grébter Streuung aufsuchen, 
so bleibt dabei die Streuung der Gelatine unberiicksichtigt, die durch die 
oben geschilderte grobe Struktur an den Stellen geringer Schwarzung des 
Graukeils zu erkennen ist, wahrend auf den beiden Radien gréBter Streaung 
des Silberkorns die Streuung feinkérniger ist und sich bis an den Rand der 


Platte zu gréBeren Streuwinkeln verfolgen labt. 


Unter Beriicksichtigung unserer Ergebnisse uber Gelatinestreuung 
liBt sich ein Vergleich mit den Streukurven anderer Autoren anstellen. 
Wir haben z. B. die von Heinisch gefundenen — gg, 
Schwarzungskurven fiir paralleles und diffuses 4 


| 
| 

. . e - ik 
Licht umgerechnet in prozentische Schwirzung. “F; 
| 
| 
| 








Die so erhaltenen Kurven sind in Fig. 6 und 7 





0 2.20 30% 50 6070 8090100 


wiedergegeben und lassen deutlich den Streuanteil 7-4 
re. : - ‘0 
durch den gegenseitigen Abstand der beiden Kurven Fig. 8. 


Streulicht in Abhiaingigkeit 


erkennen. Auf diesen und den folgenden Figuren , 
von der Schwiarzung. 


und im ‘Text bedeutet Jy das auf eine Platte auf- 

fallende Licht, J, das hindurchgehende Licht fiir die Kurve Jy, d.h. bei 
Beleuchtung mit diffusem Licht inklusive des Streulichtes J,, bzw. fiir die 
Kurve J), d. h. bei parallel einfallendem Licht ohne Bericksichtigung 


von J... 
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In Fig. 6 haben wir auf Grund unserer Uberlegungen eine neue gestrichelt : 
Kurve eingezeichnet. Sie gibt an, wie die Kurve fiir paralleles Licht ver- 
laufen wirde, wenn keine Gelatinestreuung vorhanden ware. 

In Fig.8 ist der Streuanteil des hindurchgehenden Lichtes isolier 
wiedergegeben. Die gestrichelte Kurve bedeutet die Differenz y— J 4 
aus Fig.6. Die ausgezogene Kurve gibt hier die reine Silberkorn- 
streuung wieder. Man sieht, dai das Maximum der Streuung auch in diesem 
Fall bei etwa 50% liegt. Es ergibt sich also gute Ubereinstimmung mit 
unseren Messungen. 

Unter den zahlreichen Kurven von Heinisch befindet sich eine von 
Papieremulsion; bei ihr wiirde sich ein Maximum der Streuung bei unbe- 
lichteten Platten ergeben. Hier ist offenbar die Streuung durch Gelatine 
eréBer als die durch Silberkérner. Die Tatsache, dai der EinfluB der 
Gelatinestreuung bei groben Schwarzungen abnimmt. erklart sich daraus, 


daf sie entsprechend der Schwirzung geschwacht wird. 


4. Theoretische Deutung des Streumaximums. Das empirisch vefundene 
Gesetz, daB die Streuung bei etwa 50°, Schwarzung fiir diffuses Licht ein 
Maximum hat, libt sich theoretisch aus dem Babinetschen Prinzip ab- 
leiten. Das Babinetsche Prinzip besagt bekanntlich, dab die Beugungs- 
erscheinung an einer Offnung bis auf den Mittelstrahl identisch ist mit der 
Beugung an einem komplementiren Schirm. Die Beugung ausschlieblich 
des Mittelstrahles ist gerade die Streuung, die uus interessiert. Wir machen 
nun die Annahme, dab von einer gewissen Schwarzung an die Schwarzungs- 
stellen und die dazwischen liegenden Offnungen eine vollig regellose 
Gestalt und eine regellose Anordnung auf der Platte haben. Nun ist klar, 
dai bei einer Schwarzung 0% und bei einer Schwarzung 100% keine 
Streuung stattfinden kann. Sie ist mithin eine Funktion der Schwarzung 
und besitzt irgendwo ein Maximum. Nun ist es nach Babinet gleichgiltig, 
ob die Streuung als eine Beugung an den Schwarzungen oder an den 
Offnungen!) aufgefaBt wird. Danach muB sich von dem Wert 50% an die 
Streuung nach gréBberen und kleineren Schwarzungen zu symmetrisch ver- 
halten; denn von 50 bis 0° nimmt die Anzahl der Offnungen ab und ihre 





') Fiir den Satz von Bridge, der besagt, daB bei einer groben Anzahl N 
von gleichartigen Léchern das Beugungsbild des einzelnen erhalten bleibt und 
nur die N-fache Intensitit annimmt, ist gegenseitige Uberdeckung der Lécher 
nicht zuliissig. In unserem Fall kénnen sich die Kérner tibereinander lagern. 
Dab die von v. Laue berechnete Strahlenstruktur des Streulichts auch fiir die 
photographische Platte gilt, hat bereits Jiirgens (l.c.) bemerkt (M. v. Laue, 
Berl. Ber. 1914, S. 1144). 
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robe zu, d. h. die Streuung nimmt ab; von 50 bis 100% nimmt die Anzahl 
der sehwarzen Stellen ab und ihre Grébe zu, d.h. die Streuung nimmt 


j 


wieder ab. Das Maximum der Streuung mub also gerade bei 50°, legen, 

Die Voraussetzung volliger Regellosigkeit gilt nicht streng, weil durch 
die KorngréBen bei den Schwarzungen die Méglichkeit vélliiger Regellosig- 
keit begrenzt wird, wihrend die Zwischenraumgr6ben eine Zufallsverteilung 
haben. Infolgedessen ist die Streukurve, wie sich aus der Fig. 8 ergibt, nicht 
vollig symmetrisch. Die Uberlegung hat ferner zur Voraussetzung, dab die 
Silberkérner absolut lichtundurchlassig sind. Beriicksichtigt man beim 
empirischen Resultat von 46%, daB ein Teil der Kérner etwas durchsichtig 
ist, so kann die kleine Abweichung von dem theoretischen Wert von 50% 
dadurch erklart werden. 

Bei unserer Bestimmung des Streumaximums sind die verschiedensten 
Plattensorten verwendet worden. Der Maximumsatz bleibt also, wie 


theoretisch zu erwarten, unabhingig von der KorngréBe. 


5. Streulicht und Korngréfe. Die Korngrébe hat auf die Art der Streuung, 
abgesehen vom Maximum, jedoch einen groben Einflub. Das ergibt sich 
aus den Kurven von Heinisch und Jiirgens, die die Streuung in allen 
Winkeln wiedergeben. In ihnen liegt bei gewissen Winkeln ein schwacher 
Knick, der von dem ersten Beugungsmaximum an einzelnen Koérnern her- 


Aus dem Beugungsmaximum labt sich bekanntlich die Korngrébe 


Tabelle 1. 





Mikroskop Streuung 


Portratplatte ...... 2,0 5 
Kinepositivplatte . ... 1,3 3,3 
Papieremulsion ..... 0,75 2,0 


Mittlere Korngrifen in « mit dem Mikroskop und aus 
der Streuung bestimmt. 


Heinisch entnehmen wir fiir die untersuchten Platten die 
von ihm mit dem Mikroskop gemessene Korngrébe und stellen sie in der 
Tabelle den KorngréBen gegeniiber, die wir aus den Knickstellen seiner 
Streukurven unter der Annahme kreisférmiger Schirme errechnet haben. 
Wie man sieht, ergibt sich die Korngrébe aus dem Beugungsmaximum 
zwel- bis dreimal so grob als aus mikroskopischen Messungen von Heinisch. 

Dab diese Beugungsmaxima nicht scharf ausgepragt sind, ergibt sich 
us der breiten Verteilung der KorngréSen. Auch die Abweichungen gegen- 
ber den mikroskopischen Werten diirften sich so erklaren, dafi innerhalb 
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der Kornverteilung auch ein relativ groBer Anteil') an sehr groBben Korner, 
bzw. Zusammenballungen von Koérnern auftritt, deren Bedeutung fiir da. 
Streulicht besonders ins Gewicht fallt. 
Ferner ergibt sich aus den Heinischschen Kurven ein steilere: 
J ' , , , 
‘) bei groBen Koérnern als bei kleinen. Der Saty 


d @ 


von Bridge sagt bekanntlich, daB das Beugungsphinomen bei einer 


Kurvenverlauf ( 


groben Anzahl in einer Ebene zufallig verteilter kongruenter und paralle! 
orientierter Lécher dasselbe sei wie das eines einzelnen Loches. Kombiniert 
man diesen Satz mit dem Babinetschen Prinzip, so ergibt sich, dal 
das Beugungsphinomen bis auf die Intensitét dasselbe sein mu, ob 
man einen Schirm hat oder sehr viele. Es bleibt also in weiten 
Grenzen 

1 dJ, 

J, dq 
fiir die einzelnen Winkel konstant. Diese Konstanz ergibt sich auch sehr 
gut aus den Heinischschen Messungen. Nur bei kleinen Schwarzungen 
pflegen die Streukurven sich zu verindern, und zwar in dem Sinne, als 
ob bei kleinen Schwirzungen grébere Korner auftreten als bei groben 
Schwarzungen. Das wird auch der Fall sein; denn das von Heinisch 
benutzte Entwicklungsverfahren labt die sehwach belichteten Platten besser 
ausentwickeln als die stark entwickelten, weil die pro Korn zur Verfiigung 
stehende Entwicklungsfliissigkeit bei klemen Schwarzungen gr6Bber ist!). 


Dab die gestreute Intensitét bei starken Schwarzungen abnimmt, 
ergibt sich aus der Abnahme der gesamten zur Verfiigung stehenden durch- 
gelassenen Intensitaét. Der Anteil des gestreuten Lichtes am direkt durch- 
gehenden Licht waichst mit der Korngrébe. 

6. Anteil des Streulichts am durchgelassenen Licht. In Fig. 9 geben wir 
den Anteil des Streulichtes an dem gesamten hindurchgelassenen Licht in 


1 
J, 


durch Umrechnung der Kurve Fig.8. Wie man sieht, waichst der Anteil 


Abhingigkeit von der Schwirzung 1— — wieder. Diese Kurve erhielten wir 


bei mittleren Schwiarzungen linear, bei gréBeren Schwirzungen wichst er 
schneller, wihrend er bei kleineren etwas zuriickbleibt. Das Anwachsen der 
Kurve bei groben Schwirzungen ergibt sich aus dem exponentiellen Anstieg 


1) Vel. W. Meidinger, Die theoretischen Grundlagen der photographischen 
Prozesse. S$. 71. Herausgeber: M.v. Rohr. Berlin, Julius Springer, 1932. 
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der Anzahl der mitwirkenden Kérner. Dieser Kurvenverlauf entspricht 


etwa dem Callierschen Gesetz 
1! 
oo as const, 


wenn es auf Streulichtanteile in Abhangigkeit von der Schwarzung um- 
verechnet wird, wie wir es in Fig. 10 fiir const = 1,5 getan haben. Heinisch 
findet bei klemen Schwarzungen Abweichungen von diesem Gesetz. Bei 
Bericksichtigung der Gelatinestreuung bleibt eine Abweichung von diesem 
Gesetz bestehen aber im umgekehrten Sinne. Diese Abweichung kénnte 
auf die bei kleineren Schwarzungen relativ gréBere KorngréBe (s. oben) 
zurickzufiihren sein. 
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Fig. 9. Prozentischer Streu- Fig. 10. Ausgezogen: Theore- 
lichtanteil in Abhingigkeit von tischer Verlauf des Streulicht- 
der Schwarzung. anteils in Abhingigkeit von der 


Schwirzung. Gestrichelt: Em- 
pirischerVerlauf des Streuanteils 
schematisch. 


Betrachten wir das mittlere Stiick der Kurve Fig. 9 in erster Naherung 
als eine Gerade, so kénnen wir daraus den Verlauf von J, in Abhangigkeit 


von der Schwarzung 1 — — (Fig. 8) fiir mittlere Schwirzungen ermitteln. 


Jo 
Es wird namlich (nach Fig. 9) J, = CJ, (1—eJ,) der Scheitelbogen einer 
J 
Hyperbel, die ihr Maximum an der Stelle at =0 hat, d. h. far 
1 


J, = 45% entsprechend unserem obigen Resultat,da sich aus der empirischen 
‘ Pe . ee 
Kurve ¢ = 7 ergibt (hierbei ist Jy = 1 angenommen). 


Die Kurve Fig. 9 und damit auch Fig. 8 laBt sich in mittlerem Bereich 
auch theoretisch aus dem MHuygensschen Prinzip herleiten fir 
Schwarzungen, bei denen die Streuung als Beugung an Offnungen auf 
dunklem Grunde angesehen werden kann. J, bezeichne die Zentral- 
intensitét. Bekanntlich folgt aus dem Kirchhoffschen Integral, daB J. 
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proportional mit dem Quadrat f? der beugenden Offnungen ist, wahren | 
die Gesamtintensitat sicherlich proportional der Flache ist, also J, = a/* 
und J; = J,+ J, = bf; die Konstanten a und b sind deshalb nicht a's 
gleich anzusetzen, weil die Kérner nicht alle véllig lichtundurchlassig sind. 
Daraus folgt unmittelbar eine Hyperbelform fiir 

a 

J,=bf—af=J,(t — 54) 

wo a/b? nahezu gleich 1 und gleich obiger Konstante ¢ ist. 

Der Betrachtung liegt die Annahme zugrunde, daB die photographische 
Schicht als ein ebenes Gebilde aufgefaBt werden kann, an deren Léchern 
eine regulire Beugung stattfindet. Wollte man die einzelnen Ko6rner als 
raumlich verteilte Streuzentren auffassen, so wirde das zu emer Berechnung 
fiihren, wie sie Debye') fir die Debye-Scherrer-Streuung von Réntgen- 
strahlen durchgefiihrt hat. Diese gilt aber nur unter der Voraussetzung, 
dafi die Ausdehnung der einzelnen Streuzentren klein gegen ihren mittleren 
Abstand voneinander ist, was fiir unseren Fall nur fir sehr geringe 
Schwiarzungen zutreffen wirde. 

7. Ausnutzung photographischer Bilder. Vielfach wird diejenige optische 
Anordnung den Vorzug verdienen, die in dem gewiinschten Schwiarzungs- 
bereich die steilste Gradation liefert. Fir kleine Schwarzungen ist dies 
zWweifellos bei parallelem Licht der Fall. Allerdings kann durch den Einfluf 
der Gelatine verursacht werden, daB die Kurven (Fig. 6 und 7) am Anfang 
parallel verlaufen. Dann verdient natiirlich eine diffuse Beleuchtung den 
Vorzug, die die Stérungen durch die Gelatine eben gerade kompensiert. 
Fir grobe Schwirzungen ist unter allen Umstinden diffuse Beleuchtung 
die zweckmabigere*). Wie wichtig die Benutzung diffusen Lichtes gerade 
fiir sehr grobe Schwiarzungen ist, sieht man besonders in Fig. 9, wo bei 
starken Schwarzungen der Streuanteil sehr steil anwachst. Als Grenze 
fiir die Uberlegenheit der diffusen Beleuchtung ist die Gegend anzusehen, 
bei der die Tangenten der beiden Kurven parallel verlaufen, also von etwa 
80% an. 

Diese Feststellung hat eine besondere Bedeutung fiir die Registrier- 
photometrie. Hier wird bisher ausschlieBlich nahezu paralleles Licht ver- 
wendet, infolgedessen kommen Schwarzungsunterschiede bei groben 
Schwirzungen nur schlecht zur Darstellung. Das Intensitétsmaximum einer 


1) P. Debye, Phys. ZS. 28, 135, 1927. 

2) Bekanntlich sind auch beim Projizieren mit parallelem Licht die Kinzel- 
heiten photographischer Bilder in Gegenden groBer Schwirzung nicht zu 
erkennen. 
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Spektrallinie erscheint daher im Gegensatz zur Betrachtung bei diffusem 


} Licht zu flach, und viele visuell gesehene Kinzelheiten bei groBer Schwarzung 


verschwinden auf Registrierphotogrammen vollstandig. Es sind daher in 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt Versuche im Gange, die 
Beleuchtungsméglichkeiten bei diesen Apparaten variabel zu gestalten. 

Wir haben versucht, die Harte eines photographischen Bildes fiir kleine 
Schwarzungen dadurch zu erhéhen, dab das Licht mehrfach durch die 
Platte geschickt wird. Es hat sich dabei gezeigt, da es keinen Zweck hat, 


7 das Licht mehr als zweimal durch die Platte gehen zu lassen, weil es bei 


dem Durehgang durch die Gelatine usw. so geschwacht wird, dab die Viel- 


) fachen keine Rolle mehr spielen. Bei parallelem Licht haben wir auch bei 
) nur zweifachem Durchgang keinen Vorteil erzielen kénnen, weil die Gelatine- 
> stodrungen gleichfalls verstairkt werden. Sollte es gelingen, diese Stérungen 


wesentlich herabzusetzen, so wiirde sich zweifellos ein Weg ergeben, die 
Schwelle der Platte erheblich zu erniedrigen. Fir diffuses Licht ergibt sich 
ein sehr einfaches Mittel, schwach geschwarzte Platten harter zu machen. 
Man berubt die Schichtseite der Platte mit Magnesia durch Verbrennen 
von Magnesiummetall. Die Beobachtung erfolgt von der Glasseite in auf- 
fallendem Licht. Hierbei sind die St6rungen durch die Gelatineoberfliche 
radikal beseitigt, und man erhalt eine doppelt so grobe Schwarzung wie bei 
einfach durchgehendem diffusen Licht. Die Magnesiakérnung selbst ist so 
fein, dab sie keine Stérung hervorruft. Zur optischen Verwertung (z. B. Ver- 
groBerung oder Projektion) der so behandelten Negative eignet sich ein 
Kpidiaskop. Die epidiaskopische Projektion ist dann fiir kleine Schwarzungen 
giinstiger als die Verwendung der Platten als Diapositiv. 


Die Verfasser danken der Notgemeinschaft, da sie Herrn Johannes- 
son durch ein Stipendium die Teilnahme an der Arbeit ermdglichte. 
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Zur Deutung der Spektren mehratomiger Molekile’), 
Von Le Tisza in Budapest. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Dezember 1932.) 


Es werden die Symmetrieeigenschaften der Ober- und Kombinationsschwin- 

gungen mehratomiger Molekiile mit Hilfe der Gruppentheorie untersucht und 

das theoretische Termschema des Schwingungsspektrums fiir alle méglichen 

Symmetrien, d.h. fiir sémtliche Untergruppen der dreidimensionalen Dreh- 

spiegelgruppe angegeben. Es wird dabei auch die Rotationstruktur beriick- 

sichtigt und die Auswahlregeln sowohl fiir das ultrarote wie fiir das Raman- 
spektrum mitgeteilt. 


§ 1. Einleitung. Die Spektroskopie mehratomiger Molekiile ist be- 
kanntlich sowohl in experimenteller wie theoretischer Hinsicht in ihren 
Anfangen. Es ist vielfach die Wichtigkeit der Untersuchung der Rotations- 
schwingungsbanden als eine Vorstufe zu der Deutung der wesentlich kom- 
plizierteren Elektronenbanden betont worden?). AuBerdem ist diese Unter- 
suchung auch von selbstandigem Interesse, vor allem wegen ihrer Anwendung 
auf die Fragen der Strukturchemie. 

Der erste Schritt bei der Deutung dieser Spektren ist die Zuordnung 
der Schwingungsbanden zu den Schwingungstypen des Molekils. Nun 
sehen wir in der Literatur, daB bei dieser Zuordnung der Schwingungs- 


banden des ultraroten und des Ramanspektrums 6fter die Auswahlregeln | 


uri_eew 


unbeachtet bleiben, die infolge Get Symp etrie des Molekiils bestehen. Es 
werden auch einfache Regeln Canto n, die sich nicht als allgemein 
richtig erweisen. So wird z. B. oft stillschwgigend angenommen, daB die 
Oberschwingungen einer inaktiven (aktiven) Schwingung Howie inaktiv 
(aktiv) sind, oder daB das qualitative Aussehen der Rotationsstruktur, die 
Polarisationseigenschaften der Oberténe usw. mit denen des Grundtons 
iibereinstimmen und ahnliches. 

a diese Hragen fiir -Grundschwingungen von Molekilen mit Kristall- 
sommetsiofeetitce rele tont sind), ist es das Ziel vorliegender Arbeit, 


diese Untersuchungen auf die Ober- und Kombinationsschwingungen, also 
auf das gesamte Schwingungsspektrum des Molekils sowie fiir beliebige 


1) Vorgelegt der Ungarischen Akademie der Wissenschaften. 
2) Vgl. etwa R. Mecke, Leipziger Vortrage 1931, 8S. 23. 
3) C. I. Brester, Kristallsymmetrie und _ Reststrahlen. Dissertation — 
Utrecht 1923. Mit gruppentheoretischer Methode bedeutend vereinfacht von — 
E. Wigner, Géttinger Nachr. 1930, 8.133. — Fiir den Ramaneffekt mit — 
Symmetrietiberlegungen von G. Placzek, Leipziger Vortrige 1931, S. 71. 
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Symmetrie zu efweitern. Es sollen dabei guch die Rotationsstruktur und 
die Polarisationseigenschaften berucksichtig 


werden, die bei der Zuordnung 
sehr gute Dienste leisten. 

Um diese Frage allgemein angreifen zu kénnen, brauchen wir eine 
Systematik der Schwingungen. Eine soleche ist von EK. Wigner!) mit 
vruppentheoretischen Hilfsmitteln gegeben worden. Wigner untersucht 
ein Molekil, dessen Gleichgewichtslage invariant gegeniiber einer Gruppe 
von Drehungen, Spiegelungen und Drehspiegelungen ist. Infolge der Sym- 
metrie kénnen die Normalschwingungen entartet sein, und wir erhalten 
verschiedene Schwingungstypen, zu denen wir je eine irreduzible Dar- 
stellung der Gruppe ordnen kénnen?). Die Schwingungstypen werden von 
den Darstellungen vollstandig charakterisiert, soweit es auf Symmetrie- 
eigenschaften (z. B. Aktivitaét) ankommt®). Jede andere Charakterisierung, 
wie etwa die ||/- und —_ -Banden von Bennett und Meyer‘), oder die 
a-, 6-, 8-, a~-Banden yon Mecke®), ist darin als spezieller Fall enthalten. 

Vorliegende Arbeit besteht aus zwei Teilen. Im ersten, allgemeinen 
Teil geben wir eine kurze Zusammenfassung des Wignerschen Formalismus 
($2), wobei nur die klassische Mechanik benutzt, wir, es werden die Aus- 
wahlregeln mit Hilfe der Quantenmechanik abgeleitet und dabei auch das 
Ramanspektrum beriicksichtigt (§3). In §4 wird eine Methode fiir die 
Herleitung des Schwingungstermschemas in beliebigen Spezialfallen ent- 
wickelt. In §5 wird die imnere, Resonanz, zufallig entarteter Terme 
behandelt und eine einfach atch emer das Auftreten dieser 
Erscheinung gegeben. Im speziellen Teil wird eine Ubersicht aller in Frage 
kommender Gruppen gegeben (§ 6), und dann werden die Resultate einzeln 
fiir diese mitgeteilt (§ 7). SchlieBlich wird die Benutzung der Tabellen an 
dem Beispiel des Acetylens erlautert (§8). Der spezielle Teil ist auch 
selbstandig verstindlich und soll als Hilfsmittel in konkreten Zuordnungs- 
fragen di nen, Aus diesem Grunde befinden sich in diesem Teil einige 
wie geen von schon friither Gesagtem. 

Es sei noch bemerkt, cp kewtt die Elektronen-, die, Rotations- und die 
Kernspineigenfunktionen ffenfalls nach den IES Darstellungen 


1) le. 

*) Ganz analog, wie etwa bei Atomen die irreduziblen Darstellungen der 
Drehgruppe zu den S-, P-, D-, ...-Termen geordnet werden. 

%) Wir werden deshalb ..Darstellung* oft in einem ahnlichen Sinne wie 
. Schwingung” gebrauchen. 

*) W. H. Bennett u. C. H. Meyer, Phys. Rev. 32, 888, 1928; vgl. auch 
Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum. Berlin 1930. 8. 255. 

5) lie. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 4 
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transformieren. Es ist also nicht schwer, die Resultate fiir die EKlektronen- 
banden zu verallgenieinern und bei Vorhandensein von gleichen Kernen den 
Intensitatswechsel fiir beliebige Falle zu berechnen. Darauf sei jedoch 
diesmal nicht eingegangen. 


§ 2. Betrachten wir ein N-atomiges Molekiil mit Symmetrieeigen- 
schaften. Die Gleichgewichtskonfiguration aller Kerne mége durch dic 
Drehungen, Spiegelungen und Drehspiegelungen der Gruppe © in sich 
selbst titbergefiihrt werden. Wir sagen kurz, das Molekil labt die Gruppe © zu. 

Wir wahlen ein molekilfestes Koordinatensystem, lassen also die 
Rotation zunichst unberiicksichtigt und untersuchen blob die Kern- 
schwingungen in einem Potential U, das ebenfalls die Symmetrie © hat. 
Dazu benutzen wir die Normalkoordinaten 


1, Ey, 0+) &gn—e- 


Ks sind deren 3N—6, da je drei Freiheitsgrade auf die Translation 
bzw. Rotation entfallen. (Im Falle eines stabférmigen Molekiils hat die 
Rotation zwei Freiheitsgrade, und wir 





: 4 haben 3 .N — 5 Normalkoordinaten). 

Wir betrachten eine Konfiguration 

EK / des Molekiils, wobei alle Normal- 
Fig. 1. koordinaten bis auf eine, etwa & der 


Frequenz y,, verschwinden. Wir 
nennen diese kurz die Konfiguration € und wenden darauf eme Operation R der 
Gruppe © an. Dadurch erhalten wir eine neue Konfiguration R& (keine 
Normalkoordinate!), die offenbar zur selben Frequenz gehért wie &, es hat 
sich ja blof die raumliche Orientierung geindert. Eime geometrisch 
identische Konfiguration kénnen wir aber auch derart herstellen, dai wir 
jedes Atom in der Nahe seiner Gleichgewichtslage belassen. So erhalten 
wir wieder eine Normalschwingung, die wir R& nennen und fir rd 
atomiges Molekiil mit dreizihlger Symmetrie durch die Fig. 1-veTahschan- 
lichen. (Beziiglich der ausfiihrlichen Behandlung sei auf Wigners zitierte 
Abhandlung verwiesen.) Ré gehért offenbar ebenfalls zur Frequenz V3; 
wir sagen, sie ist mit & entartet. Wir kénnen dieses Verfa ren GE 
indem wir simtliche Elemente von © auf & anwenden. So erhalten wir 
lauter miteinander entartete, zur Frequenz yv, gehérende Normalkoordinaten, 
von denen 


é, &,, ee ey g, 


linear unabhingig und, wie wir annehmen kénnen, orthogonal sein mégen. 


Die Schwingung y, nennen wir f-fach entartet. Wir wahlen nun eime weitere 
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\ormalkoordinate der Frequenz yg und wiederholen das ganze Verfahren. 
So erhalten wir 
Was Mar ++ +> Yoo 
die Normalkoordinaten der g-fach entarteten Frequenz v, usf. Es ist 
offenbar f + 9g +--: = 3N—6. 
£,.&5, ..., & seien nun die Normalkoordinaten einer beliebigen Schwin- 
sung. Wir sahen, dab RE; (i = 1,2,...,/) eme Normalkoordinate derselben 


Frequenz ist, mul also durch jene linear ausdriickbar sein: 


Ré, = SD (R)ix & (4 = | P 2, ere; * (1) 
k 


wobei die Matrizen D(f) eine Darstellung der Gruppe © bilden. Wegen 
der Orthogonalitét der € ist (I?) eine orthogonale Matrix (eventuell eine 
unitare, wenn wir, wie es oft niitzlich ist, auch komplexe & zulassen.) Der 
()peration R entspricht also eine Drehung im f-dimensionalen Raum der 
Normalkoordinaten. | 

In dieser Weise haben wir zu jeder Frequenz eine Darstellung zugeordnet, 
die wir als irreduzibel betrachten kénnen. Is sind also héchstens so viele 
Schwingungstypen mdglich, als © irreduzible Darstellungen hat. 

Die Anzahl der Schwingungen, die zu eimer irreduziblen Darstellung 
vehéren, hangt von der Zahl und Lage der Atome ab. Wigner gibt eine 
einfache Methode an, um diese zu bestimmen. 

§ 3. Wir untersuchen jetzt die verschiedenen Schwingungstypen auf 
ihre Aktivitat sowohl im Ultraroten (U. R.-aktiv) wie im Ramanspektrum 
(Ra.-aktiv). 

Fir die Ultrarotintensitat ist 


[Mz () yy E) , (6) dé (2) 


inabgebend, wobei Wi,+) irgendeine Komponente des elektrischen Dipol- 
momentes, wy(E). yy (&) die, Osgillationseigenfunktion des Anfang- und 
Kndzustandes und & chan e licstisihshdlicies bedeutet. Die ent- 
sprechenden Darstellungen seien D; und D,?), ihre direkten Produkte 
— ove 
D, x Dj =D, + Det ). 


') Die Komponenten von J geben wir in einem molekiilfesten Koordinaten- 
~ystem an, ebenso wie die des weiter unten definierten «. 

*) Bisher haben wir nur von den Normalkoordinaten gezeigt. daB sie sich 
nach Darstellungen von © transformieren. Von den Eigenfunktionen einer 
Schrédingergleichung mit der Symmetrie © gilt das aber bekanntlich ganz 
‘lgemein. 

’) Das Summenzeichen zwischen Darstellungsmatrizen bedeutet hier 
und im folgenden immer ,,direkte Summe‘. D.h. Dy x Dy zerfillt in die ein- 
fachen (irreduziblen) Bestandteile D,, D.,, 
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IM transformiert sich wie ein Vektor. Seine Darstellung sei 4. Aus de), 
Schurschen Orthogonalitaitsrelationen folgt m bekannter Weise, dab (2 
dann und nur dann nicht verschwindet, wenn A, nach © ausreduziert. 
mindestens eine der Darstellungen D,, D,,... enthalt. Es sind gerade dic 
einfachen Bestandteile von A die Darstellungen der aktiven Schwingungen. 

Die Ausreduktion von A kann man einfach ausfiihren, wenn man be- 
achtet, dai sein Charakter 


4(y) = o (1 + 2 os ¢) (3) 


ist!), wo g der Drehwinkel ist, der dem betrachteten Gruppenelemeni 

entspricht, und das obere bzw. untere Vorzeichen gilt, je nachdem das 

Gruppenelement eine reme Drehung oder eine Drehspiegelung ist. 
Ahnlich kénnen wir das Ramanspektrum behandeln. Statt (2) haben 


wir jetzt | Oe y () Y; (é) Uv, (é) dé (4) 


zu untersuchen. «,, steht hier fiir irgendeine Komponente der elektrischen 
Polarisierbarkeit «. Dieser ist ein symmetrischer Tensor, seine Darstellung 
kann aus der eines Vektors ermittelt werden. Eine besonders einfache 
Methode wird im nachsten Paragraphen angegeben. In §7 geben wir die 
Darstellung von IM und « in den nach den entsprechenden Gruppen aus- 
reduzierten Formen an. Sie sind drei- bzw. sechsdimensional. Letztere 
zerfallt in eine ein- und in eine fiinfdimensionale Darstellung, welche zu der 
Plaezekschen?) Spurstreuung bzw. Anisotropiestreuung AnlaB geben. 
Natiirlich zerfallt die fiinfdimensionale Darstellung im allgemeinen noch 
weiter. Die Ramanlinie setzt sich additiv der Spurstreuung und Aniso- 
tropiestreuung zusammen. Die Spurstreuung gibt eine scharfe Linie ohne 
Rotationsstruktur. Fiir linearpolarisiertes Einfallslicht ist die Depolari- 
sation 9 = 0. Dagegen entspricht der Anisotropiestreuung eine Linie mit 
Rotationsstruktur und eine Depolarisation v = 3/). 

§ 4. Nach dem vorigen Paragraphen kénnen wir die Aktivitaét von 
beliebigen Schwingungsiibergingen entscheiden, wenn wir die einfachen 
Bestandteile des direkten Produktes der Darstellungen vom Anfangs- und 
Endzustand kennen. Diese wollen wir nun bestimmen. und betrachten wieder 
ein N-atomiges Molekiil mit den Normalkoordinaten 


Ses Sos sees Sr> ,> No: -se9 Yg> “ee (5) 
und den entsprechenden Darstellungen D,, D,,... Durch unitare Trans- 
formationen in den &,,..-. &%. 4. ++ +s Mg++ --Raéumen kénnen wir immer 


1) Siehe z. B. E. Wigner, I. c. 
2) l.e.: vgl. auch G. Placzek u. E. Teller, ZS. f. Phys. im Erscheinen. 
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-rreichen, dab D,(R), D,(R), ... fiir ein vorgegebenes R auf Hauptdiagonale 


sein sollen 


a,.0 0 b,. 0 0 
S Mis «+258 i ®...,8 

DG RS eae ER Es eo Be (6) 
i were ss ware * 


Die Charaktere der Darstellungen sind unabhangig vom Koordinaten- 
system. Sie sind also 
f q 
2 - 
v,(R) = DQ. v,(R) = Sb, ... (7) 
i=1 k=1 
Indem wir die neuen Koordinaten unverandert mit (5) bezeichnen, erhalten 
wir jetzt statt der Transformationsformeln (1) einfacher 


(la) 


' — sees 
RE; = a8, Ry, = dem, --- x = BZ. 8 
Wir betrachten jetzt die Schrédingergleichung des Molekiils. Das Koor- 
dinatensystem sei wieder molekilfest, und die Elektroneneigenfunktion sei 
absepariert, da wir nur Schwingungsbanden betrachten. Dabei nehmen wir 
an, dafi sich die Elektroneneigenfunktion nach der identischen Darstellung 
transformiert!). In nullter Naherung sei das Potential harmonisch. Die 
Schrédingergleichung ist dann in den Normalkoordinaten separierbar, und 
die Eigenfunktionen nullter Naherung sind: 
,(0) an — && rH (& H — &y r; . ‘x 
y e ws (Eas ++ 6 ny (E,) @ By, (Mi), «<3 Ay, , (ads. 5: 


wo H,, das k-te Hermitesche Polynom, 
ee ee 
und a, bzw. «,... eine Konstante ist. Der entsprechende Energiewert wird 
BO = (m+ gts +m t+ shyt (m +5+--- +m, + ahy+--- 
a (n+ F)no, + (m+ 2h +-- (9) 


wobei 
_— whe ¢ 0% — 
Ny ~~ “a aS Ny = Nn, My =~ Mg mM, 


) Das wird wohl oft der Fall sein. Die Annahme bedeutet iibrigens keine 
wesentliche Beschrankung der Allgemeinheit. Trifft sie namlich nicht zu, so 
mu8 man bloB das direkte Produkt der Darstellungen der Schwingungs- und 
der Elektroneneigenfunktionen bilden. 
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die Quantenzahlen der Schwingung und 7,, ¥,... die Grundfrequenze: 
sind. Wenn (9) mit dem Grundzustand kombiniert, erhalten wir eine Lini 
der Frequenz 


NV, +MY +°°- 


Wir betrachten zunichst die Oberténe. Es sei also n +0, m =O, ... 
Die Eigenfunktion wird jetzt, wenn man die Nullpunktsschwingung de1 
nicht angeregten Normalschwingungen weglaBt, 


9 
yn) _ gr" rE Ha, (&,) <o ff, (&;). (Sa 

Die Energie j 
_ = (n + 7, hy,. (Qa) 


i’ hangt also nur von n ab und ist so vielfach entartet, wie man n als die 
Summe von / nicht negativen ganzen Zahlen mit Beriicksichtigung der 
Reihenfolge darstellen kann). 
Bei der Anwendung der Gruppe © transformieren sich die Eigenfunk- 
f 
tionen (8a) mit S)n; = n nach einer Darstellung von ©, die wir mit 
i=1 
[Di (R)] bezeichnen wollen. Der dazugehérige Charakter sei [77 (R)]. 
Wenn wir nun die anharmonischen Glieder im Potential beriicksichtigen, 
wird die Energie Eo aufspalten, aber nur so weit, wie es die Symmetrie 
erlaubt. Da das Potential U die Gruppe © zulabt, miissen sich auch die 
gestérten Eigenfunktionen nach deren Darstellungen transformieren. Wir 
miissen also [D?(R)] nach G ausreduzieren. Zu diesem Zweck rechnen wir 
zuerst den Charakter [77(H)] aus. 


Da der Faktore~ “f ’S invariant gegeniiber © ist, geniigt es, die Polynome 


H,,, (§,) HA,,, Ba) a6: H,, (E;) = const &m Ee... er abe os 


zu untersuchen. Nach dem einzigen Glied n-ten Grades folgen Glieder 
niedrigeren Grades. Bei der linearen Transformation (1) bzw. (1a) trans- 
formieren sich die Glieder gleichen Grades untereinander. Insbesondere 
gilt das fiir die Gheder 


Emme EY mit my + my +--+ my = 1. (10) 
Diese bestimmen aber eindeutig die Polynome 


H,,, (&,) H,, (&,) cee Hi, (Es), 


') Man rechnet leicht nach, daB dies (" 7 fam ') ist. 


. - P i ie bs . Dh in 
REIT RNS Oe pe ae a ets aa re Re a ha et 
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die sich also genau so transformieren miissen. Es geniigt demnach, (10) 
zu untersuchen!). Bei der Anwendung von (la) transfornueren sich diese 


BD eM elo n Np pny BN: n 
Bes Ge" «+x r == @vlae?,.. a! Sy! S ¢ oe Gps 
Der Charakter der Darstellung ist also 


[xr (R)) = Sapay ...a°s, (11) 
wobei die Summation iiber simtliche nichtnegative Werte von 
Ny, Mg,+++, Ny Zu erstrecken ist, fiir welche n, + n, + --- +m, =n gilt. 

(11) wird ausfiihrlicher geschrieben: 


(ap (B)] = Day + Si apap +--+ Sy apay ... a7, (Ia) 


Wo , n 
n nN» k 
> a,! a," amr Fr a). 


die Summe von siimtlichen Monomen n-ten Grades der @,, dg, ..., ay ist, 
die genau k verschiedene Faktoren enthalten. 

Wir kénnen also vA aus den Matrixelementen ay, dy, ..., a, der Dar- 
stellung D, berechnen. Diese sind aber im allgemeinen selbst nicht be- 
kannt ?), sie haben ubrigens einzeln auch keine invariante Bedeutung. 
Bekannt ist dagegen der Charakter von D,(R) 


a(R) = a, +a,+---+4,, 
und als bekannt kénnen wir auch einzelne Ausdriicke betrachten, die daraus 
leicht zu berechnen sind, z. B. 
at +as+--- +a, 
wo k eine positive ganze Zahl ist. Es ist namlich 
ak +ak+.---4 at = (PR). (12) 


Diesen Ausdruck bekommen wir also, wenn wir R* nach der Gruppen- 
multiplikation bilden und den zu diesem Element gehérenden Charakter 
nehmen. 

Mit diesem Ausdriicken wollen wir nun [77] herstellen. Es ist z. B. 


fir n= 2 
: tie te - Ry? 2 
= Sept Bnn, — SESH _ OHA, oy 


') Insbesondere sehen wir, daB sich die Eigenfunktionen der mit einem 
Quant angeregten Schwingung. wie &,. &, ..., &,, also wie die Normal- 
koordinaten selbst transformieren. Es war also auch vom Standpunkt der 
Wellenmechanik berechtigt, in diesem Fall die klassische Mechanik zugrunde 
zu legen. 

*) Fiir Molekiile mit Kristallsymmetrie wurden sie von Placzek (1. c.) 
angegeben. 
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Im allgemeinen Fall geben wir nun eine (f — 1)-ghedrige Rekursion: 
formel an, Zu diesem Zweck bilden wir die Produkte: 


=f Sa, = SS a+ 2S anam + 

+ (f—1) > am an nee le + f> amam 2a 
4,= (7 1S 4,4, = > apap + 

- (> ') SI ay ap: oo Gl (5) > amare 220 @T, 6 (14) 


a. f+ @ « & 86 2 @. @  @ ®» 22 @ O08 @B OC "RR? “tee ee eee ee ee ee eee oe ee) ee oe 


A 





Aus (lla) und (14) folgt 


n I \ ' 
xr ba Fl — 1) A, a (f — 2) A, s Sine (— 1)f Ay_, +. > a”). (15 


(15) ist eigentlich eime Zusammenfassung von _Rekursionsformeln, die wir 


erhalten, wenn wir darin der Reihe nach f = 2,3,4... setzen. (Der Fall 
f = 1 ist trivial. Ks ist [y+] = (z,)".) Diese Re eepiliiaihadadi sind 
1,2,3,...-ghedrig. Ihre Anwendung setzt also die Kenntnis von folgenden 


Ausdriicken voraus: 


[xr [xr oo ss [xr ” und ts > « Ag, ..+, S a, Gy... Ar_4. 


Die letzteren kénnen wir mit Hilfe des polynomialen Satzes fiir jedes / 

berechnen. Die héchste Entartung, die vorkommen kann, ist, wie wir 

sehen werden f = 5. Fir f = 2,3,4,5 geben wir die nétigen Ausdriicke 

explizite an: 

(xi (B))= 47 (F > 3 4,=%,(R); 

[x7 (R)] = it RyP sy (R*)}; Saya, =} {[xe(R)P-x(R*)|. f > 2; 

[x7 ( (R)] = & (Lar (BR) + 8 xp (R) x, (R*) + 24, (RE f 
D 4, 454, = § {4p (R)} — 8 yp (R) xp (R?) + 24, (BP 
[ur (R)] = a5 (Lar (BR) + 6[%-(B)P xp (B®) + 8y-(R) xp (BR) | 

+ 8[ x, (R*)P + 6x, (R*); 

Di 44,454, = 3 (Lx7 (R)}* — 6 [yp (R)} xp (BR?) + 8x7 (B) x (RP) 
+ 8[y, (RB)? - 6x, (R*)| 


wie man leicht verifizieren kann. Mit (15) und (16) kénnen wir die Charaktere 


Mpg; 
)j (16) 


“™, 
IV 
> 








der Oberténe eines beliebigen Schwingungstyps ausrechnen. 
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Wir kehren jetzt zu dem allgemeinen Term mit der Energie 


(n+ PV inn, +- (m 5) hy, + 


zuriick. Die zugehérigen Eigenfunktionen (8) transformieren sich offenbar 


wie die Produkte a - 
En; Eno f ym, ym: g 
$1 1 Ete ° f, UF I "5 ~ ee I ee 


9 


Bei Anwendung von (la) erhalt man 
nm, £1 nF am, mo _m 
Rémi Ena . + EF eng? ... 9s. 


- Ny qno "PF hm, hms mg n; En» My, 7M» Ma 
= ania: ...a,/bmiby ... bg... Smeg . ch ym a? en pe 


*e* >7 
Der Charakter der entsprechenden Darstellung ist 


es Ss anay 22 ab bm ... bg... 
a he g 


ny; 
u 
ac? n m m 
ny qne m, hm» g 
Basie it > bebe... be co. oe Fae fab. 
nN; ‘ LL 2 yf 
wobei S’, SS, ... die Summation iiber siimtliche nichtnegativen Exponenten 
ny My. 
bedeutet, fiir welche n, + ny +--+ + ny = n, baw.m, + Myg+-+-+ mM, =m 
ist. Die Darstellung, die zu der Energie (9) gehért, ist also das direkte 
Produkt der Darstellungen [D?|, [Dj*|, ... Wir bezeichnen sie in tblicher 


Weise: 

? DF] (De) x 
Insbesondere ist die Darstellung der Kombinationsschwingung vy, + v:D;x D, 
ind sein Charakter 7;7,. Somit haben wir den Charakter des allgemeinen 
Schwingungsterms bestimmt und bezeichnen ihn kurz mit 7. Die zugehdrige 
Darstellung ist im allgemeinen nicht irreduzibel und mufi noch mit Hilfe 


der bekannten Formel 


C; = zw x ( (R) x: (R) (17) 
(3) 


ausreduziert werden. Hierbei gibt C; an, wie oft die irreduzible Darstellung 7; 
in der ausreduzierten Form von y vorkommt. Die Summation ist tber 
simtliche Gruppenelemente zu erstrecken. Ng ist deren Anzahl. 

Wir haben nun die einfachen Bestandteile der Darstellung eines 
belebigen Schwingungsterms hergestellt und kénnen auf Grund von §3 
einfach tiber seine Aktivitaét entscheiden!). Wenn mehrere einfache Be- 


') Wenn wir iiber die Aktivitaét eines Schwingungsterms sprechen, ist immer 
der Ubergang zum Grundzustand gemeint. Es geniigt, fiir jeden Term die Akti- 
vitit in diesem Sinne zu kennen, da sich der Schwingungsgrundzustand nach 
der identischen Darstellung transformiert und infolgedessen ein Ubergang 
D,> D, dann und nur dann erlaubt ist, wenn D, x D, aktiv ist. 
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standteile der Darstellung aktiv sind, tritt bei hinreichender Anharmonizit;| 
eine Aufspaltung in diese aktiven Bestandteile ein’). 

Da wir das Koordinatensystem molekilfest gewahlt haben, bleibt dab. 
eine Aufspaltung unberiicksichtigt, die infolge der Wechselwirkung vo 
Oszillation und Rotation auftreten kann. Dieser Effekt kann wohl meistens 
vernachlassigt werden, erreicht aber in einzelnen Fallen, wenn der Schwin- 
gung ein Drehimpuls zukommt, und dieser mit der Rotationsachse zi- 
sammenfallt, einen besonders grofen Wert?). 


In §7 geben wir fiir alle Gruppen die Darstellungen der niedrigen Ober- 
tone und die direkten Produkte von je zwei irreduziblen Darstellungen an. 


iis kommen dabei auch die direkten Produkte der Form D x D = ))? 
vor. Es ist zu beachten, dal D? die Darstellung der Kombinationsschwinguny 
von zwei verschiedenen Schwingungen ist, die beide zur selben Darstellung /) 
gehoren. Wenn beide Schwingungen die gleichen sind, haben wir eigent- 
lich eme Oberschwingung mit der Darstellung [D?]. Der Unterschied 
wird besonders klar fiir den speziellen Fall, daf{B D = A die Darstellung 
eines Vektors ist. A? ist dann die Darstellung emes Tensors zweiter Stufe. 
hingegen [A] die Darstellung eines symmetrischen Tensors. 


Da die Polarisierbarkeit ~ ein symmetrischer Tensor ist, ist seine Dar- 
stellung [ A?]. Wir erhalten sie aus der Darstellung des elektrischen Momentes, 
wie die Darstellung des ersten Obertons aus der des Grundtons. 


§ 5. Wir haben bisher eine Ubersicht aber simtliche Schwingungs- 
terme und ihre Aktivitat erhalten, wir miissen aber noch eine Erscheinung 
beriicksichtigen, die das Termschema wesentlich verandern kann. Das ist 
die Resonanz zufallig entarteter Schwingungsterme, wie sie zuerst von 
Fermi’) zur Deutung des Ramanspektrums von CO, herangezogen wurde. 

Es seien 1), und D, die Darstellungen von zwei zusammenfallenden 
Schwingungstermen mit den LEigenfunktionen y,, wo, ---, yy bzw. 
1» Pa>+++» Pg: Als nullte Naherung nehmen wir harmonisches Potential 
und genau zusammenfallende Frequenzen an. Diese ist also f + q-fach 
entartet. Als Stérung V fiihren wir die Anharmonizitaét ein. Sie hat die 


') Der Term spaltet natiirlich unbeachtet der Aktivitat in seine einfache 
Bestandteile auf, aber in den Rotationsschwingungsspektren sind nur die aktiven 
Teilbanden vorhanden. In den Elektronenbanden sind jedoch auch die iibrigen 
zu beriicksichtigen. Diese weisen also auch in dieser Hinsicht eine gréBere 
Komplexitat auf. 

2) Fiir das Methan und die Methylhalide sind diese Verhaltnisse naher 
untersucht worden. Vgl. E. Teller u. L. Tisza, ZS. f. Phys. 73, 791, 1932. 

3) EF. Fermi, ZS. f. Phys. 71, 250, 1981. 
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fel |) <vmetrie der Gruppe ©. Wenn D, und D, keine gemeinsamen irreduziblen 
+ bestandteile haben, ist 

bi | Vp. dé = 0. 

QO?) ¥ 


Die Schwingungen 1), und D, spalten also ganz unabhangig in ihre einfachen 


® bestandteile auf. 
a Wenn aber 1), und D, mindestens eine gemeinsame irreduzible Dar- 
stellung D enthalten, so ,,vermischen sich*‘ die entsprechenden Eigen- 
funktionen, wir haben Resonanz und eine betrachtliche Aufspaltung der 
gufalligen Entartung, wie bei Fermi ausgerechnet wurde. Im Spektrum 
wird das natirlich nur dann beobachtet, wenn die der Darstellung D ent- 
sprechende Schwingung U. R.-aktiv bzw. Ra.-aktiv ist. 

Das scheint im Gegensatz mit der tiblichen Behauptung zu sein, dab 
_ eine inaktive Frequenz, durch Wechselwirkung mit einer aktiven, selbst 
' | im Spektrum erscheinen kann. Es ist aber folgendes zu beachten: Wenn 


wir ee Frequenz als aktiv bezeichnen, ist damit bloB gesagt, dab der Uber- 





gang aus Symmetriegriinden nicht verboten ist, er kann jedoch durchaus von 
veringer, aber praktisch verschwindender Intensitat sein. 


§6. Wir wollen nun die gewonnenen Ergebnisse auf die einzelnen 
Untergruppen der dreidimensionalen Drehspiegelgruppe anwenden. 
Betrachten wir erst die eigentlichen Drehgruppen, ohne Spiegelungen. 
K\ontinuierliche gibt es deren nur zwei: Erstens die Gruppe der zwei- 
i dimensionalen Drehungen um eine Achse (C,) und zweitens D1"), das 
g wir aus C, erhalten, indem wir dazu die zur Achse senkrechten zwei- 
' 4 zahligen Drehungen adjungieren. 
1 = Auber diesen kommen nur diskrete Untergruppen vor. Bekanntlich?) 
sind diese die folgenden: Drehungen um eine p-zahlige Achse (C,), die 
| 4 p-zihlige Diedergruppe (D,) und die Gruppe der Deckoperationen der 
regularen Kérper, d.h. die Tetraeder (7), die Oktaeder (O) und die [kosaeder- 
| @ cruppe (J). 
| Betrachten wir nun die Spiegelungsgruppen. MHierher gehéren: die 
+ Inversion (C;), die Spiegelebene (C,) und die p-zahlige Drehspiegelachse (S,). 
SchlieBlich miissen die Spiegelungsgruppen noch mit den eigentlichen Dreh- 
q gruppen kombiniert werden. 
; Wenn ein System zwei Gruppen ©, und ©, zuléBt, miissen wir zwei 


Falle unterscheiden. 





') Diese Bezeichnungen wiahlten wir, um der Analogie mit C,. D, (s. unten) 
gerecht zu werden. 
*) Felix Klein. Vorlesungen iiber das Ikosaeder. S8. 115. 
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a) Die Klemente von ©, sind mit denen von ©, vertauschbar. [ic 
Symmetriegruppe des Systems ist das direkte Produkt ©, x Gy). Au 
jedem Term gehért sowohl eine Darstellung von ©, wie von ©. bu 
Ubergang ist verboten, wenn er entweder wegen ©, oder wegen ©, verboti 1) 
ist. In diesem Fall geniigt es also, 6, und ©, einzeln zu behandeln. Beispicle 


fir diesen Fall sind: 1. Die Kombination einer reinen Drehgruppe mit der 


Inversion, 2. die Kombination von C, bzw. D, mit einer zur Achse senk- 


rechten Spiegelebene (04). 


b) Die Elemente von ©, sind nicht mit allen EKlementen von ©, 
vertauschbar. Die Kombination von ©, und ©, gibt eine wesentlicl 
neue Gruppe, die wir selbstandig untersuchen miissen. Die eine 
Gruppe sei z. B. C, oder S,, die andere die Spiegelung an einer 
Ebene, die durch die Achse geht (o,). Das gibt die wesentlich neue 


Gruppe C,, baw. Spy». 


Ks sind Molekiile, bei denen eine sogenannte zufallige Entartung aut- 
tritt, die nicht aus der Symmetrie, sondern daraus folgt, daB die Schrédinger 
gleichung des Systems reell ist und zu einem einfachen der Gruppe 
zufolge nicht entarteten Eigenwert eine komplexe Eigenfunktion gehort. 
Dann wird die konjugiert komplexe Funktion eine Eigenfunktion desselben 
Kigenwertes?). Physikalisch ist zwischen der notwendigen und dieser zu- 
falligen Entartung kein wesentlicher Unterschied. Im allgemeinen kénnen 
wir die Gruppe derart erweitern, dab die Entartung dann als Folge der 
Symmetrie auftritt. Betrachten wir etwa C,. Die einreihigen Darstellungen 
e'?, e~"'® sind miteinander zufallig entartet. Wenn wir die Gruppe mit 
der Spiegelung o,, zu C_, erweitern, tritt statt dieser eine zweireihige Dar- 


oc U 


stellung mit dem Charakter 
elp 4 e—tlp — 2 cos lp 


auf. Wir kénnen also C,,, statt C_ untersuchen, doch ist folgendes zu be- 


x 
achten: C, hat Darstellungen, die sich blob darin unterscheiden, dab sie 
bei Anwendung von o, gerade bzw. ungerade sind. (Die Darstellungen 4, 
und A, in §7, 2.) Als Darstellungen von C,, mu man diese freilich 
identifizieren. Kin ahnliches Verhaltnis ist zwischen C, und C,, bzw. T 
und 7, (Tetraederdrehspiegelgruppe). Bei diesen ist es ebenfalls iiber- 


fliissig, die ersteren zu untersuchen. 


*) Das ist nicht zu verwechseln mit dem direkten Produkt von Darstellungen. 
2) Wigner hat diese Entartung auf die Symmetrieoperation der ,,Zeit- 
umkehrung* zuriickgefiihrt (vgl. Géttinger Nachr., im Druck). 
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Li Sehlieblich haben wir also folgende Gruppen zu behandeln: 
A 1. Inversion (C;) und Spiegelung (C,): 
hin 2. Zweidimensionale Drehspiegelgruppe (C.,, D.,). 
ten 3. p-ziihlige Achse. 
~ a) p ungerade (CU,,, D,), 
Her : b) p gerade (Cy,, Dy, Spy): 
i‘ 4. Oktaeder- und Tetraedergruppe (O, 74). 
5. Ikosaedergruppe (J). 
o, & Dementsprechend ist § 7 in fiinf Punkte eingeteilt. Es kommen in jedem 
C+ Punkte erst die Klassen der entsprechenden Gruppe mit den Charakteren 
He 9 von samtlichen irreduziblen Darstellungen!). Isomorphe Gruppen haben 
‘aa dieselben Darstellungen, wir behandeln sie stets parallel. 
a Die Bezeichnungen der Klassen sind: 
Ek = Eimheit, 
u- 
: C.. (gp), kurz C (gy) Drehung um eine Achse un ¢, 
~ ! a ») ) & 
() 2C x (@) s* 2C (9) $3 ss ** ** ** so YP; 
. k Yi as . ’ 2 TT 
t. C;, aes mh »» +, p-zihlige Achse um k : 
0 P 
») 4 
k “ 23 
ll- ! 2C,, 3° 2 Ck es s* es se ss ‘> + k p ; 
a0 , , Iz 
+ S, ia, ai coe is Drehspiegelachse um k —?), 
n @ ,; 27 
ad ” Ss . ** 2 Sé . se ee s ee **e Y k 
it p 9 ’ 99 § =r Pp ‘ 
r- g, Spiegelebene senkrecht zur Achse, 
g, Spiegelebene durch die Achse. 
Die Anzahl der Elemente schreiben wir immer vor die Klasse. 
’ Die Darstellungen bezeichnen wir folgendermafien: Einreihige Dar- 
‘ stellungen mit 4, B, doppelt entartete mit /, dreifach, vierfach usw. ent- 
i @ *) Die Werte der Charaktere sind zwar fiir die Ableitung der Resultate 
| ™@ notig, nicht aber fiir die Anwendung der Ergebnisse. Doch sind einige Eigen- 
» —@ schaften der Schwingung leicht aus ihnen zu entnehmen. So ist z. B. der Cha- 


rakter, der zum Einheitselement gehért x (EZ). immer eine ganze Zahl und gibt 
den Entartungsgrad der Darstellung an. Ist die Darstellung unentartet, so ist 
Ry = z(R) y. 
4(R) = + 1 bedeutet z. B., daB y symmetrisch bzw. antisymmetrisch be- 
ziiglich R ist. 
*) Bei der Drehspiegelachse ist natiirlich auBer der Drehung noch die 
Spiegelung anzufiihren. 
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artete bzw. mit F,G@... Wenn mehrere vorhanden sind, benutzen wi 
Indizes. 


Nachher folgen die Darstellungen des elektrischen Momentes (Mt) und 
der Polarisierbarkeit («), in ihre einfachen Bestandteile zerlegt. Es sei etwe 


M~At+B+.---}), 


Dann sind genau jene Schwingungen aktiv, die die Darstellungen 4, B,... 
haben oder eine von diesen als irreduziblen Bestandteil enthalten. In der- 
selben Beziehung steht « zum Ramanspektrum. Wenn im Molekiil eine 


Richtung ausgezeichnet ist, nennen wir sie die 2-Richtung. 


SchheBlich geben wir in Formeln oder Tabellen die direkten Produkte 
von simtlichen irreduziblen Darstellungen an?). Die Formel A x B = ( 
+ D +--+ bedeutet physikalisch, dab die Kombination der Schwingungen 4 
und B in Schwingungen vom Typ C, D... aufspaltet. Beziiglich Aktivitat 
usw. mul man diese einzeln untersuchen. Bei kleiner Anharmonizitat wird die 
Aufspaltung nicht merklich. Die Intensitat setzt sich dann additiv aus den 
Intensitaten der Teilbanden zusammen. Insbesondere ist die Schwingung 


aktiv, wenn mindestens eine der Schwingungen (C, J) ... aktiv ist. 


Dieselbe Bedeutung hat die Formel [4"]= B+ C+ --- fir den 
(n — 1)-ten, d.h. n-quantigen Oberton der Schwingung A. Aus den an- 
gefiihrten Daten kann man saimtliche Auswahlregeln entnehmen, die aus 
der Symmetrie folgen. Wichtigere Falle heben wir jedoch noch besonders 
hervor und machen auberdem Angaben iiber die zu erwartende Rotations- 


struktur. 


§7. Ausfiihrliche Angaben. 1. Inversion C;(k,1) und Spiegelung 
(',(£, a) C; und C, sind isomorph. Sie haben dieselben Darstellungen, aber 
die physikalische Interpretation ist verschieden. Die Charaktere sind 


1) ~ bedeutet .,transformiert sich wie‘. 
*) Sind die Darstellungen reduzibel, etwa 4 = A, + A, +--+, B B 
B, +--+, so berechnet man 


Ax B= (A, +A,+-°++)x (B, + B, +-+:) 


einfach nach dem distributiven Gesetz. wie bei gewéhnlichen Zahlen. 
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Aktivitdét. Bei der Inversion ist Vt~ A,,a~A,. Bei der Spiegelung 


haben wir die einzelnen Komponenten von Yt und « getrennt zu_ be- 
‘rachten. Es sei Mt, senkrecht auf ao. Es ist dann: 


Mie, on A”, Mi, rigs r My, or A’, 


ty: ’ ” ” 
aio A (2 = &, Yy, Zz); Ley ™~ A » Ape ™~ A ? yz mw A. 


Kombinations- und Oberténe. 

/ — 
CAM} x Chas] a ey dee {ot OO Me renee, 
rae o ~2 ws 1 gaa | 4” o ine d 

+ es 9 ungera e. 


2. Die zweidimensionale Drehspiegelgruppe C', , und die zu ihr iso- 
morphe Gruppe D_. 
Die Charaktere sind!) 


a. E 2C(y) G 
Cas, E 2C(g) «a 
A, l l 1 
As ! ! 1 
E 2 2eusy 0 

i 9 2 2ente., 0 


EB, 9 2 cos lg 0 


In vielen Fallen werden die Formeln vereinfacht, wenn man die De- 
finition Hy = A, + A, einfihrt. 
Aktivitét. M, ist die Zusammenfassung der zur Achse senkrechten 


Komponenten 
(A, Ce, 
~ i 
“ 1A, i) dD, ’ 


2 Ay, Lege + kyy A), (Lees Xyz)™ FE), (Qa — ky ys hay) ~ E,. 


WM M, ~ L, fiir beide, 


Die Kombinationsténe. 
A, x A, — Ag, A, a E, — A, x E, — E,, 
. ; 
Die Oberténe. 
« 7 Co « 
[ A™ = A" mre 4 [An] = 4n = j4, = gerade, 
a — —— . 9 4 
es * ‘| A,, wenn n ungerade, 
\A4, + E,,+ F.,+---+ Lyi, wenn n gerade, 


“E"\) = 
Ler \E, + E,, + E,,+--- + E,,. wenn n ungerade. 


') Fiir die Grundschwingungen kommen nur die Darstellungen A,. 4, 


und EF, in Betracht. 
2) Im Falle 1, = 1, muB man FE, = A, + A, setzen. 
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Wegen der Wichtigkeit dieser Gruppe heben wir noch verschiedene Einze!- 
heiten hervor. 


Fir den brrsinns FE, > E,, gelten folgende Auswahlregeln: 


1. » +0 nur M, +0, «,, $0, a,,+4,,+ 0. 
2. “i es =+] norm, +0, «4,23, «a,, + &. 
3. 1,+1, -2 nur kee — yy +O, apy, ~ O. 


Wenn 1, = /, = 0 ist, haben wir Ubergange zwischen den unentarteten 
Zustanden. 


Dafiir gilt: 


| 2 4 17 A,) ro 
a) * tho our +0, «+9, «., +é@,, + 9, 
b) D, A,7>A, » mews 

(4, +A | oe 

PA] + wet O ee tote 


alle anderen Ubergiinge sind inaktiv. 

Um die physikalische Bedeutung der Darstellungen zu veranschaulichen, 
erinnern wir daran, daf die zweiatomigen Molekiile ebenfalls die Symmetrie 
C'_, besitzen. Ihre Elektroneneigenfunktionen transformieren sich nach 
den eben angegebenen Darstellungen A,, Ag, E,, Hy, ... Die entsprechenden 
Terme werden bekanntlich mit 5*, XY ,//, A,... bezeichnet. Der Index ! 


ist die Quantenzahl des Elektronendrehimpulses. In unserem Fall ist / 


h 
dem Drehimpuls der Schwingung zugeordnet, und zwar ist dieser / 5 


23 

Wenn die Rotationsstruktur aufgelést ist, so kann sie vorteilhaft bei 
der Zuordnung verwendet werden. 

Ein Molekil, das mindestens die Symmetrie C_, hat, kann nur eine 
lineare Ruhegestalt haben (z. B. COQ,, C,H,), und die Rotationsstruktur 
ist Aiquidistant, wie bei den ultraroten Banden der zweiatomigen Molekiile, 
mit dem Unterschied, daB jetzt auch ein Q-Zweig auftreten kann. Wir 
kénnen genau so wie bei den Elektronenbanden der zweiatomigen Molekiile 
schlieBen, dab der Q-Zweig blob im Falle 1, = 0, 1, = 0 (X —~ 2X) fehlen 
wird!). Speziell bei Absorption werden A, und £, U. R.-aktiv sein. Bei 4, 
ist das elektrische Moment parallel (Mt, = 0), bei H, senkrecht zur Sym- 
metrieachse (WM, — 0).  Deshalb nennen wir sie ||- baw. _|-Banden. 
[Bei Mecke?) a- bew. o-Banden.| Bei __-Banden ist ein Q-Zweig vorhanden, 


Kk. Wigner u. E. KE. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
l. 
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pei ||-Banden nicht. (Das gilt aber nur bei Absorption vom Grundzustand. 


Hin Ubergang E, ~ E, (7 +I) gibt z. B. eine ||-Bande mit Q-Zweig!). 
Die Oberténe von A, sind wieder alle von ahnlicher Struktur. Die Oberténe 
von E, sind der Reihe nach, mit dem Grundton beginnend: E,, A, + E,, 


E,+E3,A,+E, + H,, LE, + E, + E,,... Die Oberténe sind abwechselnd 


- und ||-Banden. 


Ra.-aktiv sind A, (ohne Rotationsstruktur, Depolarisation 9 = 0), 
EH, und EF, (mit Rotationsstruktur und g = %/,). Der erste, dritte usw. 
Oberton von E, ist doppelt, die anderen einfach). 


3. p-zihlige Achse. a) p-ungerade C,, und die zu ibr isomorphe 

















Gruppe D,. 
Die Charaktere. (@ = 22/p). 

; wid 

a ae 21 cas 2c ? pes 
p—1 

Cy | # 201 sc ~~ pe, 

Ay 1 1 ; ee 1 

Ag 1 1 1 wif 

EB, 2 2 cos @ 2 cos P— w 0 

Ey 2 2 cos 2m 2 cos (p—1)m 0 

Be ae, Oe! ke oes! Ble ee Oe ee ee Be 

Ep —1| 2 2 cos P— 2 cos (P=*)' 0 





EK, ist also nur fir k = 1,2,...,p—41/2 defimiert. Es ist zweckmabig, 
diese Definition folgendermaBen zu erweitern: 


Es sei E, = A, + A, und FE, = E,, wenn k = +1 (mod p). Wenn 
wir dies beriicksichtigen, ist alles, was wir iiber Darstellungen, Kombi- 
nations- und Oberschwingungen, sowie Auswahiregeln fiir die Gruppen C_ , 
und D,, gegeben haben, unmittelbar auf C,, bzw. D, anwendbar. [Die bei 
den Auswahlregeln betrachteten Gréf8en 1, + 1, sind natiirlich auch nur 


modulo p zu nehmen?).| 


1) Vgl. noch iiber diese Gruppe § 8. 
2) Z. B. im Fall p = 3 ist E, = E,, und so ist fiir eine Ramanbande E, 


nicht nur a,, + 0, a,,# 0, sondern auch a,,—a,, #0, a,,# 0. Vgl. auch 
weiter unten die Besprechung der Rotationsstruktur. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 5 
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b) p-gerade. Mit den Gruppen C,, und D, ist jetzt auch S,,, isomorph*). 


Die Charaktere. Es ist wieder w = 2 2/p. 





a | 2 2¢1 a cl? Fa $4, 
Y 6 . 2 P Pg 
Cor E 2c1 nine a oP! 9 %v 9 % 
‘ 2 P Pp 
8, | z 2s! s” 5% FCs 
A, 1 1 oe 1 1 1 
Ag 1 1 by 1 i as 
B, 1 —1 (— 19" i =} 
By 1 — (— 1)? _— 1 
EB, 2 2 cos w 2cos 2 w 0 0 
E, 2 2 cos 2 @ 2 cos pw 0 0 
; : \ 
Ep , 2 2 cos (5 — jo 2cosP (P—1jo 0 0 
; 2 


C, und C, bzw. o, und a, sind dabei zwei Sorten von zweizahligen Achsen 
bzw. Spiegelebenen, die nicht durch Drehungen um Vielfache von w 
um die p-zihlige Achse ineinander iibergefiihrt werden kénnen. F;, ist 
jetzt nur fir die Werte k = 1, 2,... (p/2—1) definiert. Es ist wieder 


vorteilhaft, die Definition zu erweitern: 

E, = A, + Aa, E hg = B,+ B, und FE, = E,, wenn k= +1 (mod p). 

Indem wir dies beachten, kénnen wir fiir C,,, D, die Ergebnisse von C,, ,, 

und D,, anwenden?). Wenn man noch die Beziehungen B,? = A,, 

B,? = A,, B, x B, = A, hinzufiigt, so folgen daraus die Regeln iiber 

Kombinations- und Oberténe fiir alle Fille. 
Einer besonderen Behandlung bedarf S,,. Qt und « transformieren 


sich jetzt folgendermafen: 

Mt, ~ By, M, ~ £,, 

Oge ~ Ay, hee + hyy~ Ay, (Kee, Xyz) ~ Eig —1.? 
(Hee — yy» Ley) ~ Ho. 


Daraus folgen die Auswahlregeln wie oben. 





1) Ubrigens ist, wenn p durch 4 nicht teilbar ist, S,,, auf die behandelten 


Gruppen zuriickzufiihren. In diesem Fall ist nimlich S,,=Cpy x G;. 
—_ > 
2 
*) Es sei z.B. p = 4. E, spaltet auf. Wir haben bei geeigneter Wahl 


der Koordinaten: 


Ly — ayy ~ Bi, toy ~ Bz. 
Fiir p = 2spaltet auBerdem auch E, auf. Es ist z. B. fiir C,,:M, ~ B,, M, ~ B,, 
es bleibt Di, = A,. 
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Deutung der Spektren mehratomiger Molekiile. 67 
Bei der Gruppe C,, ist der Drehimpuls der Oszillation nicht mehr 
gequantelt, sein Zusammenhang mit dem Index list je nach dem quantitativen 
Verlauf des Potentials verschieden. 
Die Rotationsstruktur kann bei der Zuordnung wieder benutzt werden. 
Die hier behandelten Molekiile, die wenigstens die Symmetrie C, haben, 
kénnen als symmetrische Kreisel behandelt werden, wenn p > 8. Anlablich 
des Spektrums der Methylhalide wurde dieser Fall fiir p = 3 von Bennett 
und Meyer?) experimentell untersucht und gedeutet. Die Banden, bei 
denen nur Mt, — 0 bzw. M, +O, nennen sie ||- bzw. _-Banden. (Im 
analogen Fall bei C,,, haben wir diese Benennungen schon benutzt.) Die 
|-Banden haben eine Aquidistante Rotationsstruktur, wie bei den zwei- 
atomigen Molekiilen, aber in jedem Fall tritt ein Q-Zweig auf?). Eine 
_-Bande entsteht aus der Superposition von ||-Banden und hat eine 
wesentlich verschiedene Struktur, was die Zuordnung sehr erleichtert. 
Die Oberténe der aktiven __-Bande E, haben wir fiir C,, , angeschrieben. 
Dies bleibt auch jetzt giltig, doch muBb man KE, = A, + Ay baw. 
Eno = By + By sowie EK, = E,, wenn k = 1 (mod p), beriicksichtigen. Es 
bleibt z. B. die Regel, daB die Oberténe abwechselnd _- und ||-Banden 
sind, nicht mehr erhalten. Fir p = 3 ist z.B. EF, = KE, = Ey = HE, = --- 
Im Ultraroten spalten der erste und zweite Oberton in eine ||- und eine 
| -Bande‘auf, der dritte und vierte in eine ||- und zwei | -Banden usf. Ahnlich 


schlieSt man fiir den Ramaneffekt. 
4. Oktaedergruppe (O) und die zu ihr isomorphe Tetraederdrehspiegel- 
gruppe (T’,). 


Charaktere. 
0 E . 28. 2& 66, 
Ta E 8 C3 3 C% 66 6S, 
A, 1 1 1 1 1 
Ag 1 1 1 wn ae 
E 2 —l1 2 0 0 
F, 3 0 mf | 1 
Fy 3 0 a; 1 ~~ I 

Aktivitat. 


Fir O M~F;. 
Fir T, M~ Fy. 
Fiir beide: «~ A, + E+ Po, 
ty) IL. 
2) Dazu ist nimlich ein nicht verschwindender Drehimpuls um die Figuren- 


achse nétig. Dieser wird hier durch die Rotation geliefert. 


= 


5* 
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oder ausfiihrlich: 


Lee Tt kyy eee ™ A, (Lays Ly zs Oe a) onal Fy, 
(he + EQyy + Ess 


3 )~, 
Ora + EXyy + Mz, 
wo 1, é,<é die dritten Einheitswurzeln sind. 

Daraus folgt, dab bei der Symmetrie 7'g die Schwingung F’, sowohl U. R.- 
wie Ra.-aktiv ist (Rotationsstruktur, 9 = 3/,). Dagegen ist im Fall O 
F, nur U. R.-aktiv und F, nur Ra.-aktiv. 


Die Kombinationen. 


she * E F, Fy 
a) E F, F, 
Ag A, E Fa F, 
E A,+te t+ F,tfh F,+F 
Fy A,+E+RF,+h 4.+4£+h%4+# 
Fy A,+ E+F,+ Fy 


Die Oberténe. 


A,, m gerade 
A n om n —_ A 3 A n — A n = | 1’ b 
[AP] = 4) » [Az] 2 | A,, n ungerade. 


E hat dieselben Oberténe wie EL, bei der Gruppe C,,,.. Einfachheitshalber 
geben wir die ersten zehn doch explizite an): 








| n A, Ay E nt | A, Ay E 

l 0 0 1 6 2 1 2 

2 ] 0 1 7 1 1 3 

' 3 1 1 I 8 | 2 1 3 

; 4 l 0 2 9 2 2 3 

5 1 1 2 10 2 1 4 

‘ 

J Die Oberténe von F, bzw. F’, sind: 

! n A, Ag E FF, FB n A, Ag E F, Fy 

’ 1 oe ee oe 1 ek te ee 
2 1 0 l 0 1 2 1 0 1 0 1 
3 1 0 0 l 2 3 0 1 0 2 1 
4 2 0 2 1 2 4 2 0 2 1 2 
5 ] 0 l 2 4 5 0 1 1 4 2 
6 3 l 3 2 4 a 1 3 2 4 
7 2 0 2 4 6 ie ne es eS ie 
8 4 l 5 4 6 Ss | 4 1 5 4 6 

9 3 l 3 6 9 9 1 3 3 9 6 
LO 5 2 7 6 9 10 5 2 7 6 9 

‘) Die Tabelle ist folgendermafen zu lesen: z. B. der Oberton n = 8 von FE 
ist [E*9]} = 24,+A4,4+3E. 
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Deutung der Spektren mehratomiger Molekiile. 69 


Wir erwahnen noch die Hemiedrie von O, die Tetraederdrehgruppe (1’). 


Deren Charaktere sind: 


E 4 Cs 4 Cs 3 C, 


Y on 1 1 l 
m_ | t é 1 
mi t @ é J 

a 0 —1 


B, und Bb, sind miteinander zufallig entartet. Nach § 6 bekommen wir das 
richtige Resultat, wenn wir Tg statt 7’ untersuchen, und dabei A, mit A, 
sowie F’, mit J’, identifizieren, und EH = B, + B, setzen?). 





5. Ikosaedergruppe (|). 


Te Charaktere. 


| E 12¢) 2c 2c, 150, 
u _ 
A 1 1 : 1 
1+)5 1—J)5 
1—V¥5 1445 
Fy 3 —_ 3 U il ] 
ot # —J <n 1 0 
Aktivitit. H 5 0 0 —1 0 


M~F,, «~A+H. 


A entspricht dem isotropen, H dem anisotropen Teil. 


~ 
~ 


ss i OA ik i gi thse aes 
owoemsI oor wnre 


oe 


Kombinationen. 
| A F; Fy G H 
| A F, F, G H 
A+F.+H G+4+H i+GtHA F.+hn+64+H8 
A+K%+8 £16428 1+ P+G4+H 
A+F,4+B4+6G4+H *F.4-7,4+6428 
A+¥F,+F,+2G4+2H 
Obertone*). 


A F,F,G H fir F, 


AF,F,G H fir F, n\A F,F,G HfirG n AF, F, GH firH 
01000 1/0 001 0 1600001 
10001 711 6601 1 251001 2 
01110 sea 2S: 3 31 3 4 1-33 
10012 4/2 113 38 4.622248 
02211 5/2 3 3 4 4 5| 45 5 812 
210283 sit.8.8:2 3 6, 7 8 81519 
03322 7;:3 6699 7) 7 14 14 21 31 
211385 815 7 71214 8| 12 21 21 33 45 
04448 9/5 11 11 16 17 9| 17 32 32 49 62 
32247 10! 8 13 13 20 24 10| 21 45 45 65 90 


1) Die Oberschwingungen des Methans wurden auch von Elert untersucht 


(ZS. f. Phys. 51, 6, 1928). Doch sind seine Ergebnisse weder fiir die zweifach, 
noch fiir die dreifach entarteten Schwingungen richtig. 





2) Alsoz. B.[FS] = 2A+F,+2G+3H,[FS] =2A+4+F,+2G+4+3H. 
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§8. Wir behandeln nun ausfiithrlich das Rotationsspektrum des 
Acetylens, obwohl dies ganz einfach ist, und kirzlich von R. Mecke?) 
angegeben wurde. Wir wollen aber die Anwendung unserer Tabellen er- 
lautern und ziehen einen Fall vor, wo méglichst viel experimentelles Material 
vorhanden ist?). 

Die einfache Rotationsstruktur libt sofort auf ein linear symmetrisches 
Modell schlieBen. Daraus folgen leicht die Normalschwingungen, wie wir 
sie in der Fig. 2 nach Mecke*) mitteilen. Die Symmetrie des C,H, ist 
C.,xC;. Wir hangen an die Darstellungen von C,,, einen Index g 
oder wu an, je nachdem die Eigenfunktion gerade bzw. ungerade be- 

ziiglich der Spiegelung am Symmetrie- 
%  zentrum ist. 

















H c e H sept | 
Mit Hilfe von 1. und 2. ($7) erhalten wir: 
i c c ile M.~ Avy M, ~ Ly tz ~ Ay g, 
” Ara + hyy™~ Ai» (a: 2s Ly2) ~ Hi, o, 
% 
iid sd (Qa — ky y» Ley) ~ #,,. 
| , e 7] 6, Fir die Schwingungen erhalten wir aus der 
Fig. 2 oder (was in komplizierteren Fallen 
H ‘ . H 6 2 a Ks 
j C C | “2 vorzuziehen sein wird) direkt nach Wigners 
as pee ‘ 
Fig. 2. Verfahren : yw A, , Aye, 
vg~A,,, O.™~ Eo 6,~ E,,,- 


U. R.-aktiv ist nur v5 (||-Bande ohne Q-Zweig) und 6, (| -Bande mit 
Q-Zweig). Daraus schlieBt man: vy, = 3277 cm-!, 6, = 729cem-!. Ra.-aktiv 
sind 74, ¥3, 0). ¥; = 1975 cm“ entspricht der C=C und y, = 3320 em 
einer C—H-Schwingung. 0, ist nicht gefunden worden. 

Da die Kombinations- und Oberbanden im Ramanspektrum bekanntlich 
sehr schwach sind und bei C,H, nicht gemessen worden sind, beschranken 
wir uns auf das Ultrarote‘). 

Die Oberténe von v, 6, sind der Reihe nach 


Aiy A,» A, 


') R.Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 1, 1932. 

2) Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen haben W. Lochte-Holt- 
greven und E. Eastwood (ZS. f. Phys. 79, 450, 1932) eine Deutung fiir das 
Acetylenspektrum gegeben, die mit der unten angegebenen iibereinstimmt. 

3) R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 173, 1930. Von hier nehmen wir simtliche 
experimentelle Daten. 

*) Wir betrachten wieder nur Absorption vom Grundzustand aus; d. h. wir 
nennen einen Kombinationston aktiv, wenn der Term, bei dem die Schwingungs- 
quantenzahlen die entsprechenden Werte haben, mit dem Grundzustand kom- 
biniert. 
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bzw. : 
Ew A,, + E, 4, Evy Esy A,, - E,, + E, os as 


Aktiv sind v9, 3 v9, 5 v9, ... (||-Banden) und 09, 3 dg, 5 65, ... (|_-Banden). 
Ks wurden 9,35, 0g gefunden. Die Oberténe der inaktiven Banden sind 


inaktiv. 


Betrachten wir die Kombinationen: A,, (vy, und v3) kann mit jeder 
aktiven Bande kombiniert auftreten. AuBerdem sind folgende Kombi- 


nationsschwingungen aktiv: 


A,, x E,, = £,, (v%, +6, _|-Bande) 
und : , 
Ey X Eyg =Ayy + Agu t+ Ey, (6, +52 || -Bande). 
Diese sind gefunden worden. Bemerkenswert ist die intensive ||-Bande bei 
1330 cm-!. Es scheint ihr die Deutung 6, + 6, zu entsprechen. Daraus 
ergibt sich 6, zu etwa 600 cm-!. Die Neuuntersuchung des Ramanspektrums 
wire interessant, da hier 6, auftreten sollte. Damit haben wir alle zwei- 
quantigen U. R.-aktiven Kombinationen aufgefiihrt. (Die Kombination der 
beiden aktiven Banden y, + 6, ist nicht aktiv!) Die Kombination von 
drei Frequenzen usw. findet man dhnlich. 


SchlieBlich ordnen wir den gefundenen Banden die zu erwartenden 


Kombinationsfrequenzen zu: 


oa +s 3 oe eee ae 729 cm-! Q-Zweig 
Ot Bes. 6 eae 8 1330 

Ri i aw: eed lee 1975 Ra 
ee ae 2 643 Q)-Zweig 
SL eee eee a Q-Zweig 
Te oe ee 3277 

mH +6+6 . wk. 3300 

Ree eae eee ere’ 3365 Ra 
ee ea Q)-Zweig 
Se eres ae eer 4092 ()-Zweig 
%,4+6,4+65 . 1. 1s 4690 

i ee ee a 5250 

ere 4 6 ww Sk ee 6481 

Vit Met... 8455 

MN ihe kok a tek ie 9614 

SK gk a eee 11593 

eee Ms ca = 6 12675 


Dabei ist zu beachten, daB die Q-Zweige genau dort auftreten, wo wir sie 


erwartet hatten. 
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2 L. Tisza, Deutung der Spektren mehratomiger Molekiile. 


Vorliegende Arbeit wurde im Institut fir theoretische Physik de: 
Universitat Budapest durchgefiihrt. Dem Leiter des Instituts, Hern 
Professor Dr. R. Ortvay, bin ich zum gréBten Dank verpflichtet. Der 
Ausgangspunkt der 
die wir gelegentlich einer gemeinsamen Arbeit mit meinem Freunde 
Dr. E. Teller angestellt hatten. Fir zahlreiche anregende Diskussionen 


spreche ich sowohl ihm, wie Herrn Prof. Dr. E. Wigner meinen herzlichsten 
Dank aus. 


Budapest, November 1982. 


Arbeit war eine Verallgemeinerung von Uberlegungen, 
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Lichtausbeutemessungen im Natriumspektrum 
bei Anregung durch ElektronenstoB’). 


Von Guntram Haft in Jena. 
Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Februar 1933.) 


Ks werden die Anregungsfunktionen bis zu 200 Volt und die Intensititsverhalt- 
nisse der Natriumlinien gemessen. Die Resultate sind in Ubereinstimmung mit 
den friiher von W. Hanle und Mitarbeitern bei anderen Elementen gefundenen 
Ergebnissen. Die Giiltigkeit der bei den Singulett-Triplett-Termsystemen 
entdeckten GesetzmiBigkeiten tiber die Abhingigkeit der Anregungsfunktion 
vom Ausgangsterm usw. wird auch fiir Dublettsysteme nachgewiesen. Durch 
eine Kombination der Doppelfeldmethode mit einer magnetischen Ablenkung 
gelingt der Nachweis der endlichen Breite des Maximums der Anregungsfunktion. 


1. Ennlettung. 

Die Untersuchungen der Anregungsfunktion (A. F.) einer Spektrallinie 
haben sich in letzter Zeit gemehrt?). Man versteht unter der A. F. bekannt- 
lich die Intensitat der Linie als Funktion der beschleunigenden Spannung 
der stofenden Elektronen aufgetragen*). Die bisher durchgefiihrten 
Messungen beschrankten sich hauptsachlich auf die Edelgase und die 
Elemente der zweiten Spalte des periodischen Systems. Dabei sind Gesetz- 
mafigkeiten entdeckt worden, die fiir die einzelnen Serienlinien und Terme 
eines Spektrums charakteristisch sind. Fir die Alkalien legen kaum 
Messungen vor. Es erschien wiinschenswert, auch an diese Elemente heran- 
zugehen; erstens um die Giiltigkeit der oben erwahnten Gesetze auch fiir 
Dublett-Termsysteme zu bestitigen und zweitens weil im besonderen fiir 
Messungen im Natriumspektrum ein technisches Interesse besteht. Weiter 
sollte prinzipiell die Frage geklart werden, ob die A. F. wirklich ein 
Maximum endlicher Breite hat oder ob diese Breite dadurch hervorgerufen 
wird, da die Elektronen keine einheitliche Geschwindigkeit besitzen. 
Bisher liegen Messungen der A. F. der Natriumlinien von W. Michels*) 
vor, der mit Hilfe seiner Geschwindigkeitsverteilung spitze und schmale 
(etwa 0,2 Volt breite) Maxima bei der Anregungsspannung errechnet. 
Ferner liegt eine Messung der Ausbeute an den D-Linien von L. 8. Orn- 
stein®) vor. Auf beide Arbeiten wird spater noch einzugehen sein. 


‘) Auszug aus Jenaer Dissertation. 

*) Literatur: W. Hanle u. K. Larché, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 
X, S. 285, 1931. 

3) R. Seeliger, Ann. d. Phys. 59, 613, 1919. 

*) W. Michels, Phys. Rev. 38, 712, 1931. 

5) L. S. Ornstein u. B. Baars, Proc. Amsterdam 34, 1259, 1931. 
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Das Na bietet einige experimentelle Schwierigkeiten, indem es da; 
Glas stark angreift und die Kinschmelzungen zerstért. Nach anfingliche) 
Miberfolgen erhielten wir von der Firma Schott u. Gen., Jena, und de: 
Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung, Berlin, ein Hartglas. 
welches weitgehend unempfindlich gegen Natrium ist und damit vorliegende 


Messungen ermdglichte. 


2. Apparatur. 


a) LlektronenstoBrohr und elektrische Anordnung. Angewendet wurde, 


wie schon in der Einleitung erwihnt, die von Hanle!) ausgebildete Doppel- 
feldmethode. Die elektrische Anordnung ist in Fig. 1 dargestellt. 

Als Elektronenquelle diente eine Aquipotential-Oxydkathode nach 
Hertz. Zwischen ihr und dem Gitter G, wurden die Elektronen durch die 
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Fig. 1. Elektrische Anordnung. 


Spannung V, beschleunigt und zwischen G, und G, auf V, wieder ab- 
gebremst. Dann traten sie in den feldfreien Beobachtungsraum ein und 
wurden im Auffangkafig mittels des Galvanometers gemessen. Die Spannung 
wurde aus dem Lichtnetz iiber ein Potentiometer entnommen. Zum Aus- 
gleich der Netzschwankungen diente die Pufferbatterie (P. B.). Die Kathode 
wurde aus einer Akkumulatorenanlage grober Kapazitaét geheizt. Mittels 
des Milliamperemeters (M.A.) wurde der Gesamtstrom gemessen. Die 
Elektronenstromdichte betrug 0,5 bis 1,5 mA/em?. 

Da Natrium nach Messungen von Brode?) einen sehr groBen Wirkungs- 
querschnitt hat, ist die freie Weglinge sehr klein. Sie ergibt sich zu: 


lem fiir emen Druck von 1-10-%> mm und 


2 


oS re Fe ». 5:10-*mm 


') W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929. 
2) R. Brode, Phys. Rev. 34, 673, 1929. 
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Lichtausbeutemessungen im Natriumspektrum bei Anregung usw. 75 
Damit bei diesen Drucken die Elektronen nicht zweimal stoben, mubte 
der StoBraum so klein wie méglich gemacht werden. Um trotzdem eine 
nicht zu kleine Beobachtungs6ffnung zu erhalten, wurden die Begrenzungen 
der einzelnen Feldraume gegeneinander konisch ausgefiihrt (s. Fig. 2). 
Auf diese Weise konnte die Liinge des gesamten Stobraums auf etwa 6 bis 


7mm verringert werden. 


Das ganze Rohr befand sich zur Erzeugung des nétigen Dampfdruckes 
in einem elektrisch geheizten Ofen, der die Beobachtung des StoBleuachtens 


durch ein Spiegelglasfenster gestattete. 


Das Natrium wurde durch Destillation im Hochvakuum gereinigt, in 
das obere Rodhrchen eingefiihrt und in das Beobachtungsrohr nochmals 
hineindestilliert. Dann wurde durch langsames 
Anheizen des Ofens erreicht, daB alles Natrium 
in das unterste Ende des Rohres wanderte 
(s. Fig. 2, die mit Na bezeichnete Stelle). Hier 
lag das Thermometer an, da das hier befindliche 
Natrium den Dampfdruck im Rohre bestimmte. 
Dieses blieb an der Hochvakuumapparatur und 
wurde wahrend des Betriebes stindig ausge- 
pumpt, um etwaige Gasreste sofort zu ent- 
fernen. Die Quecksilberdampfe der Pumpe_ f 
wurden durch eine Gasfalle ferngehalten, die 5 
mit fliissiger Luft gekihlt wurde. Die ab- : 
zupumpenden Gase konnten nur durch das f 
kleine Réhrehen R, das in dem Absaugstutzen 
angeschmolzen war, ausstromen. Von dem Na 
wurden nur Spuren hinausdestilliert, da die 
untere Offnung dieses Réhrchens sich dicht 
Oberhalb des Schutzzylinders (S.Z.) befand und hier die Temperatur 
gréber war als im Absaugstutzen. 
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Fig. 2. ElektronenstoBrohr. 


Simtliche Einschmelzungen waren in dem Sockel angebracht. Die 
Zufiihrung zum Kiafig A war durch eine iibergeschobene Glasréhre gegen 
vagabundierende Elektronen geschiitzt. Zur Erneuerung der Kathode 
und zur Reinigung des Rohres konnte es bei S aufgeschnitten und wieder 
zusammengeblasen werden. Leider wurde das Glas durch das Zusammen- 
kommen mit Natrium spréde, so daB dieses Verfahren nur fiinf- bis sechsmal 
angewendet werden konnte. Danach erwies sich eine vollstindige Er- 


neuerung des Rohres als ndétig. 
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b) Spektralapparat. Das ElektronenstoBleuchten wurde mittels eines 
Achromaten auf den Spalt eines groBen Dreiprismenspektrographen a)- 
gebildet und mit einer lichtstarken Kamera 1 : 1,9, f = 11 em, photographiert. 
Diese Lichtstarke war nétig, um die Belichtungszeiten nicht wber 10 bis 
12 Stunden pro Aufnahmeserie auszudehnen. Uber diese Zeitraume hinatis 
war es unmdglich, die Temperatur des Ofens und damit den Dampfdruck 
des Natriums konstant zu halten. 

Die Dispersion des Apparates betrug fiir: 
4 = 6000 A 190 A/mm 

” i= 4500A 60A/mm. 

Bei dieser geringen Dispersion konnten die Dublettkomponenten, deren 
Aufspaltung rund 6 A betrigt, nicht getrennt werden. Die hier mitgeteilten 
Ergebnisse beziehen sich also stets auf beide Komponenten zusammen. 

c) Stufenfilter. Zur Herstellung der Schwirzungsmarken diente ein 

Stufenfilter. Nach Kienle und Siedentopf?) zeigen diese Filter eine 

starke Wellenlingenabhangigkeit, besonders im mittleren Durchlassig‘eits- 
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Fig. 3. Messung der Stufenfilterdurchlassigkeit. Fig. 4. 


gebiet. Aus diesem Grunde wurde die Durchlassigkeit des hier verwendeten 
Filters im spektral zerlegten Licht gemessen. Die Methode ist in Fig. 8 
skizziert. Zur Charakterisierung des Filters ist noch hinzuzufiigen, dali 
es ein Quarzstufenfilter der Firma Carl Zeiss, Jena, war, mit freiliegender 
Platinschicht, die bei Nichtgebrauch durch eine aufsetzbare Blechkappe 
geschiitzt wird. 


Als Lichtquelle (L.Q.) diente eine 100 Watt-Glihlampe, die auf konstante 


Strom- und Spannungsverhiltnisse kontrolliert wurde. Sie wurde auf den 


1) H. Kienle u. H. Siedentopf, ZS. f. Phys. 58, 726, 1929. 
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hes ! Spalt emes kleinen Hilger-Spektrographen (der hier als Monochromator 
ab. diente) abgebildet. In der Kamera lag statt der photographischen Platte 
rt. | ein Stiick schwarzes Papier mit einem engen Schlitz, der aus dem konti- 
bis i nuierlichen Spektrum der Gliihlampe einen Bereich von etwa 20 bis 50 A 
is | ausblendete. Der eingestellte Wellenlangenbereich konnte an der am 
ek : Prismentisch angebrachten Trommel abgelesen werden. 
: Der enge Schlitz wurde auf das Stufenfilter (St.F.) scharf abgebildet ; 
_ letzterer konnte in seiner Ebene verschoben werden und liefi das Licht 
nacheinander durch alle Stufen auf die Photozelle (P.Z.) fallen. Die Photo- 
str6me wurden in der skizzierten Schaltung durch die Aufladezeit des 
_ Einfadenelektrometers gemessen. Die erhaltenen Kurven zeigen nur geringe 
» E. Wellenlangenabhangigkeit zwischen 4000 und 6000 A, wie Fig. 4 erkennen 
» — 1a8t. Das Filter ist also praktisch neutral in dem hier benutzten Spektral- 
». — bereich. Unterdessen erschien auch eine neuere Arbeit von Kienle?), 
n — welche dieses Resultat bestitigt. 


3. Priifung von Apparatur und Methode. 

a) Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen. In der Literatur ist des 
ofteren die Frage aufgeworfen worden, ob die nach der wblichen Doppelfeld- 
methode gewonnenen A. F.-Kurven reell sind?), Insbesondere vertritt 
W.C. Michels?) die Anschauung, dai das Maximum keine endliche Breite 
hat, sondern dadurch verursacht wird, dal die Elektronen keine einheitliche 
Geschwindigkeit haben. Der Bereich, iiber den sich die Geschwindigkeit 
der stoBenden Elektronen erstreckt, betragt bei ihm 2 Volt, bei einer be- 
schleunigenden Spannung von 1,5 Volt. Diese Geschwindigkeitsverteilung 
erfordert eine Beriicksichtigung. Michels erzeugte einen Dampfstrahl, der 
den Elektronenstrahl kreuzte. Der Druck betrug etwa 5 bis 10- 10-? mm. 
Seine Messungen konnte er nur bis 4 Volt ausfiihren, weil bei hédheren 
Spannungen eine Bogenentladung stattfand, die durch den hohen Druck 
begiinstigt wurde. Mit Hilfe der beobachteten Intensitaétskurve und der 
Stromgegenspannungskurve wird aus der von ihm aufgestellten Formel 
fiir die beobachtete Intensitat Iy,, 

» 


Im = (PF (v)-4 (Vin, v)-dv 
Vo 


‘| 1) H. Kienle, ZS. f. Astrophys. 4, 282, 1932; siehe auch J. Hopmann, 
_  Veréff. d. Sternwarte Leipzig, Heft 3, 13, 1932. 

*) Auf den EinfluB der Geschwindigkeitsverteilung auf die Breite schmaler 
A. F. hat unter anderen K. Larché, ZS. f. Phys. 67, 440, 1931, hingewiesen. 
. 3) W.C. Michels, Phys. Rev. 38, 712, 1931; siehe auch ebenda 36, 1362, 
5s §@6=>.: 1930. 
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die Anregungsfunktion F (v) berechnet. Hierin bedeuten Iy,, die beo! 
achtete Intensitaét mit dem Maximum bei V,,, V, die Anregungsspannun 
und 7(V,,v) die Stromverteilungsfunktion. Er erhalt eine linear an 
steigende Intensitatskurve, die bei 2,2, 8,1 und 4,1 Volt kleine Buck: | 
aufweist. Daraus berechnet er eine A. F., die bei den oben angefiihrte: 
Potentialen scharfe Maxima besitzt, dazwischen aber vollig auf Null zuriick- 
geht. Diese Maxima ordnet er den Termen 2 P, 2S und 8S gemaB ihrer 
A. Sp. zu. Fir die dazwischenliegenden Terme 3 D und 3 P entsprechen¢ 
3,6 und 3,7 Volt erhalt er kein Maximum, was er einer unbekannten Aus- 
wahlregel zuschreibt. 


_ 


Die nach der hier benutzten Methode aufgenommenen Stromgegen- 
spannungskurven sehen wesentlich anders aus und werden durch die Fig. 5 
bis 8 fiir 10, 30, 50 und 60 Volt Gegenspannung dargestellt. 
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Fig. 5 bis 8. Stromgegenspannungskurven. 


Auf der Abszisse ist die Spannung in Volt aufgetragen, die an den 
Auffangkifig gegen das zweite Gitter gelegt wurde. Die Ordinate zeigt 
das Verhaltnis des gemessenen Stromes J zu dem ohne Gegenspannung 
flieBenden Elektronenstrom J) in Prozenten. Der erste kleine Abfall der 
Kurve wird durch die Sekundiarelektronen, die an den Netzen ausgelist 
werden, verursacht. Diese haben nur geringe Geschwindigkeit und kénnen 
schon gegen kleine Gegenspannungen nicht mehr anlaufen. Der weitere 
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Abfall bis zam Minimum rihrt von der Bildung von positiven Ionen im 
feldfreien Raum her. Diese gelangen auch in den Auffainger und schwiachen 
scheinbar den gemessenen Elektronenstrom. Bei VergréBerung der Gegen- 
spannung nimmt die Geschwindigkeit der Elektronen und damit die Zahl 
der gebildeten Ionen ab. Der gemessene Strom muf bis auf den Wert 
des Elektronenstromes ansteigen. Da die Zahl der gebildeten positiven 
lonen mit dem Druck ansteigt, muf auch das Minimum in den Gegen- 
spannungskurven bei héherem Druck ausgeprigter werden, was durch 
eingehende experimentelle Untersuchungen sichergestellt wurde. Aus dem 
Abfall der Gegenspannungskurven nach dem Maximum 1aBt sich die Ge- 
schwindigkeitsverteilung der Klektronen entnehmen. Sie betrigt wenigstens 
bei den kleineren Spannungen, nicht viel mehr als 1 Volt. 


Von einer Korrektur der hier gemessenen A. F.-Kurven, wie sie Michels 
an den von ihm gemessenen Kurven angebracht hat, wurde aus folgenden 
Griinden abgesehen. Zunachst laBt sich der Einflub der Sekundarelektronen 
und der Ionen nicht erfassen ; auBerdem ist er bei den niedrigen Geschwindig- 
keiten gering und wirkt sich héchstens auf den Abfall der A. F.-Kurven 
stérend aus. Es besteht jedoch die Méglichkeit, dab die Verschmierung 
der Elektronengeschwindigkeit tiber etwa 1 Volt eine endliche Breite des 
Maximums vortéuscht, die in Wahrheit vielleicht gar nicht vorhanden ist. 
Im nachsten Abschnitt wird gezeigt, daB das nicht der Fall ist, dab vielmehr 
die endliche Breite des Maximums tatsichlich reell ist. 

Zu den Stromgegenspannungskurven von Michels soll nur noch kurz 
bemerkt werden, da8 sie vielleicht daher ihre auBerordentliche Breite erhalten, 
daB zwar die Doppelfeldmethode angewendet wird, jedoch nicht ihre wesentlichen 
Vorteile ausgenutzt werden. Letztere liegen darin, daf dem ersten Gitter ein 
hohes positives Potential erteilt wird, so daB bestimmt Ionenbildung eintritt, 
wodurch die negative Raumladung zerstért wird. Michels nimmt zur ersten 
Beschleunigung nur 1,5 Volt, wahrend die Ionisierungsspannung von Natrium 
bei 5,12 Volt liegt. Er hat also sicher durch negative Raumladungen hervor- 
gerufene Feldverzerrungen. 

b) Nachweis der endlichen Breite des A. F.-Mazvmums Um die Frage 
zu entscheiden, ob die A. F. ein Maximum von endlicher Breite wirklich 
besitzen oder ob das ,,unendlich“ schmale Maximum, wie Michels glaubt, 
durch die Geschwindigkeitsverteilung der stoBenden Elektronen verbreitert 


wird, wurde folgende MeSanordnung ausgebildet. 


Es gelangte wieder die Doppelfeldmethode zur Anwendung. Der 
iibliche Aufbau wurde durch ein quaderfoérmiges Kastchen aus Molybdin- 
blech ersetzt. Die Elektronen wurden zwischen der Kathode K und der 
Anode A, beschleunigt und zwischen A, und A, auf die gewiinschte Ge- 
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schwindigkeit abgebremst. Zu diesem Zweck diente die Batterie B,, die tbe: 
ein Potentiometer an die Apparatur geschaltet wurde. Der Elektronen- 
strahl wurde durch die Blenden S, und S, homogenisiert und durch ein 
Magnetfeld, das senkrecht zum Elektronenstrahl orientiert war und ver- 
mittelst des Ringes R erzeugt wurde, zum Halbkreis umgebogen!). Bei dem 
eingezeichneten kleinen Kreis, welcher in Fig.9 mit Beob. eingetragen 
ist, wurde das Leuchten beobachtet. Der Auffanger bekam durch die Bat- 
terie B, eine positive Ladung, um médglichst alle Elektronen an sich zu 
ziehen. Als Kathode erwies sich ein geatzter Wolframdraht giinstiger 
als eine Oxydkathode, da der kleinere Heizstrom eine geringere Verzerrung 
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Fig. 9. Magnetische Ablenkung. 


des Magnetfeldes verursachte. Der hinter der Kathode angebrachte 
Halbkreiszylinder / wirkte durch geeignete negative Aufladung aus 
der Batterie B, als Elektronenspiegel. Samtliche Zuleitungen und Schellen 
im Rohr waren aus Mo angefertigt, um Stérungen des Magnetfeldes aus- 
zuschlieben. 

Mit dieser Methode gelang eine fast vollstaéndige Homogenisierung 
des Elektronenstrahles. Sie wurde bedingt durch GréS8e und Anordnung 
der Blenden S, und S, sowie des Magnetfeldes. Es war ein ganz schmales 
StoBleuchten lings des gestrichelten Halbkreises (Fig. 9) zu beobachten. 
Die Breite des Strahles betrug etwa 3/,) bis 4/;9 Volt. 

Nachdem auf diese Weise der EinfluB der Geschwindigkeitsver- 
schmierung der Elektronen beinahe vollig ausgeschaltet war, konnte durch 
Verainderung der Spannung von A, die Gestalt der A. F. untersucht werden. 
Zu diesem Zweck fiihrte der Abgriff von dem Spannungsteiler der Batterie B, 


1) Bei den Versuchen mit He und Hg, die zur Bestiitigung der Resultate 
ausgefiihrt wurden, wurde das Magnetfeld durch auBerhalb des Rohres an- 
gebrachte Spulen erzeugt, um bessere Homogenitit zu erhalten. Bei Na war 
diese Anordnung wegen des Ofens nicht méglich. 
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iber die Mitte eines weiteren Spannungsteilers an die Anode 4,. An die 
inden dieses zweiten Potentiometers konnte eine Wechselspannung an- 
velegt werden, die die zweite Beschleunigungsspannnng VV, der Elektronen 
periodisch um gleiche Betrage verklemerte und vergr6berte. 

Die auf diese Art ausgefiihrten Messungen zeigen eine deutliche Ver- 
breiterung des vorher schmalen Klektronenstrahles und zwar sowohl bei He 
wie auch bei He und Na. Der Anode 4, wurden dabei verschiedene Span- 
nungen erteilt. Besonderer Wert wurde auf die Untersuchung in der Nahe 
der Optimalspannung gelegt. Stets zeigte sich dieselbe Erscheinung. Dheb 
man mit Vy, kurz unter der A. Sp., so war nach Kinschalten des Wechsel- 
feldes das Leuchten auf dem ganzen Wege zu sehen. Als Beispiel seien die 


folyvenden Fig. 10 und 11 wiedergegeben, die diese Erscheinung bei Na in 





Fig. 10. Fig. 11. 
ly = 8 Volt ohne Wechselspannung. 1) =8 Volt mit Wechselspannung = 4 Volt. 


der Photographie darstellen. Der Strahl verlauft von rechts nach links 
(die gliihende Kathode ist nicht sichtbar). Man sieht in Fig. 10 eine geringe 
Verbreiterung, hervorgerufen durch St6be mit Atomen. In Fig. 11 ist die 
Verbreiterung, die durch das Wechselfeld hervorgerufen wurde, deutlich 
zu erkennen und von der Verbreiterung in Fig. 10 wohl zu unterscheiden. 
Das Leuchten ist sechwacher geworden, da sich die Intensitat iiber eine 
ordbere Fliche verteilt. 

Dieses Verhalten libBt nur eine Deutung zu. Die A. F. mub hiernach 
ein Maximum endlicher Breite haben. Anderenfalls wiirde auch nach Ein- 
schalten der Wechselspannung nur ein ganz dinner Elektronenstrahl 
am urspriinglichen Ort beobachtet werden. Damit scheint die Gestalt 
der A. F., wie sie von Hanle und Mitarbeitern und auch in dieser Arbeit 
bei den Na-Linien bestimmt wurde, sichergestellt zu sein. 

Die hier beschriebene Methode liefert bisher nur den Beweis der end- 
lichen Breite des Maximums der A. F. Quantitative Angaben iiber die 
wirkliche Breite lassen sich erst machen, wenn man die Elektronengeschwin- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 6 
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diekeits-\ erteilungstunktion erfassen kann. Es ist beabsichtigt, die zuletzt 
beschriebene Methode, da sie sich gut bewalirt hat, soweit auszubilden 


dab sie diese quantitative Bestimmung gestattet. 


4. Mefergebnisse. 


a) Gang der Aufnahme. Die mu vorigen WKapitel beschriebene Methode 


liefert den Nachweis der Brauehbarkeit der Hanleschen Methode. Die 
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' foleenden Resultate sind mit der urspriinglichen Anordnung gewonnen 
. worden (s. S$. 74, Fig. 1). Auf jede Platte kam auber dem Klektronenstob- 
! leuchten noch cine Stufenfilteraufnahme. Die so erhaltenen Spektrogramme 
wurden photometriert und daraus die A. F. gewonnen. 
b) Anrequagsfunktionen. Es wurde die A. F. von fiinf Linien der 
scharfen und diffusen Nebenserie (N.5.), sowie der D-Linien im Bereich 
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Fig. 14 und 15. Anregungsfunktionen der diffusen Nebenserie. 


') Die Kurven fiir eine Serie sind der besseren Ubersicht wegen in zwei 
Diagrammen mit verschiedenem Mabstab dargestellt. 
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zwischen 2 und 200 Volt aufgenommen. In Tabelle 1 sind die Linien und 
ihre ‘Termkombinationen zusammengestellt!). Die’ Resultate werden in 
den folgenden Fig. 12 bis 18 dargestellt, und zwar sind die hier wieder- 
vegebenen IKurven die dem Mittelwert am niaichsten kommenden MeBergeb- 
nisse. Die Ordinaten der Kurven sind untereinander vergleichbar mit 
Ausnahme derer fiir die )-Linien (iiber Intensitatsverhiltnisse vel. den 
naichsten Absehnitt). 

Der Verlauf der A. F. der Linien 6161 und 5153 ist nicht eanz sicher, 


da wegen ihrer ungiinstigen spektralen Lage die Abweichungen der Minzel- 
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Fig. 16. Fig. 17. 


Fig. 16 und 17. Beispiele der vollstaindigen A. F. jeder Serie. 














/ 
SEGW/I 
0 40 100 10 Volt 200 


Fig. 18. Anregungsfunktion der D-Linien. 


messungen vom Mittelwert am erébten sind. Gezeichnet sind die A. F. 
in ihrem Verlauf nur bis 25 Volt, da nach héheren \oltgeschwindigkeiten 
zi ein cleichmiabiger Abfall eintritt. Nur die Fig. 16, 17 und 18 geben die 
vollstindige A. F. wieder als Beispiel fiir jede Serie. Fiir die anderen Linien 
ist der Abfall in Tabelle 3 angegeben. 

Auf das unterste Glied der diffusen Nebenserie A = 8194, 2 P—3D 


mubte verzichtet werden, da es nicht bei ertraglchen Belichtungszeiten 





zu erhalten war. 

Samtliche Linien weisen nur cin Maximum auf. Der Kinsatz erfolgt 
bei ihrer Anregungsspannung (A. Sp.); allerdings erschienen die Linien 
bei einer geringeren Elektronengeschwindigkeit als ihrer A. Sp. entspricht, 

') Die Dublettkomponenten konnten nicht getrennt werden. Deswegen 


ist auch bei der Termbezeichnung die Duplizitiit weggelassen worden. Die an- 
gegebenen Wellenliingen beziehen sich jeweils auf die stiirkere Komponente. 
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wegen des unvermeidlichen Kontaktpotentials in der Réhre. Hier hatt: 
es einen negativen Wert von eimigen Zehntel Volt. Dieses ist nicht ver- 
wunderlich, da die Alkalien die Austrittsarbeit der Elektronen aus Metallen 
erniedrigen. 

Die Intensitit steigt raseh bis zam Maximum an, um nach Uberschrei- 
tung desselben bei VergréBberung der Elektronenbeschleunigung wieder 
abzutallen. Die Spannung, bei der das Maximum sich befindet, bezeichnet 
man nach Seeliger als Optimalspannung. Der Abfall der A. F. erfolet 
ber der scharfen Nebenserie schneller als bei der diffusen. Die ungefiahre 
Halbwertsbreite des Maximums (s. Fig. 16 und 17) betrigt bei den Kom- 
binationen 2 P — mS etwa 3 Volt und bei 2 P — mD etwa 15 Volt, sie ist 
also bei den letzteren etwa fiinfmal grober. 

In Tabelle 1 sind die gemessenen Linien sowie ihre A. Sp. und Optimal- 


spannungen zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





4 Termkombination sitll Coe Bp. 
Volt Volt 
6161 2P—3S8S 1.1 4,4 
5153 2P—48S 4.5 6.3 
4752 2P—i5S8S 4,7 5,2 scharfe 
4546 2P—6S8S 4,8 3.4 N.S. 
4423 2P—T7S 4,9 2,0 
5688 2P—4D 4.3 b,b 
1983 2 P—5 D 4.6 6.8 diff. 
1669 2P—6D 4,8 6,5 N.S 
1500 2P—T7TD 4.9 6,4 
4393 2P—8D)D 5,0 6,3 
5890/96 1S—2P 2,1 7,0 H.S. 


Bei den 2 P — mS-Kombinationen sieht man deutlich, dafi das Maxi- 
mum mut wachsender A. Sp. sich nach héheren Voltgeschwindigkeiten 
verschiebt. (Die Lime 5153 failt aus der Reihe heraus, doch konnte, 
wie schon erwaihnt, ihre A. F. nicht sicher bestimmt werden.) Fir die 
diffuse N.S. scheint diese Regel nicht zu gelten, denn von dem Glied 
2P—6D an rickt die Optimalspannung nach niederen Voltgeschwin- 
digkeiten. 

Dieser Widerspruch besteht jedoch nur scheinbar. Zur Erklarung 
brauchen wir nur die Gesetzmabigkeiten, die W. Hanle!), W. Schaffer- 


lt) W. Hanle, a.a. O. 
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nicht?) und K.Larché?) bei den Singulett-Triplettsystemen fanden, 
heranzuziehen. Sie lassen sich in folgenden drei Satzen fassen: 

1. Linien vom gleichen oberen Term haben ahnliche A. F., desgleichen 
Linien einer Serie, da sie von 4hnlichen oberen Termen ausgehen. 

2. Innerhalb einer Serie verschiebt sich mit wachsender Gliednummer 
das Maximum der A. F. um einen der Verschiebung der A. Sp. proportionalen 
setrag. 

3. Innerhalb einer Serie wird mit wachsender Gliednummer das 
Maximum scharfer. 

Das dritte Gesetz erfahrt eine plausible Deutung. Die A. F. wird durch 
Kaskadenspriinge, die den oberen Term auffillen, verschmiert. Da die 
Wahrscheinlichkeit dieser Termauffillung fiir die héheren Serienglieder 
abnimmt, mub das Maximum ausgepriagter werden. 

Zu diesen drei Gesetzen labt sich noch ein weiteres hinzufiigen: 

4. Bei nicht aufgeléster Multiplettstruktur sind die A. F. der scharfen 
N.S. (auBer fiir die Singulettsysteme) stets schmaler als die der diffusen N. 8. 

Die Richtigkeit dieses Satzes ist sofort einzusehen. Wahrend die 
D-Terme stets mehrfach sind (mit Ausnahme derer der Singulettsysteme), 
sind die S-Terme immer einfach, so dab dadurch eine gréfere Mannigfaltig- 
keit der Kombination mit den D-Termen gegeben ist als mit den S-Termen °). 
Hieraus ergibt sich die starkere Verschmierung der A. F. der 2 P — mD- 
Kombinationen. 

Fir den speziell hier vorliegenden Fall der diffusen N. 5. des Natriums 
ist mittels des dritten Satzes das Verschieben des Maximums nach der 
A. Sp. zu erklarlich. Die oben zitierten Autoren konnten diesen Effekt 
nicht beobachten, weil bei ihnen die A. Sp. nicht so eng beisammen legen 
wie bei Na. Fiir die scharfe N.S. ist dieser Effekt ebenfalls nicht zu er- 
warten, da das Maximum so wie so sehr schmal ist. 

Auf Grund der vorliegenden Arbeit laBt sich also sagen, dab die friher 
bei den Singulett-Triplettsystemen gefundenen Gesetzmabigkeiten tber 
den Verlauf der A. F. auch fiir Dublettsysteme Giitigkeit besitzen. 

Gegeniiber den Linien der N.S. bereitete die Messung der D-Linien 
groBe Schwierigkeiten. Es ist einzusehen, daB die A. F. bei hoheren Elek- 





1) W. Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 106, 1930. 

2) K. Larché, ZS. f. Phys. 67, 440, 1931. 

3) Voraussetzung fiir den vierten Satz ist, daB die A. F. von den auf- 
gespaltenen D-Termen verschieden ist. Nach Schaffernicht ist dieses bei Hg 
der Fall. Er findet z. B. fiir 

A= 3654A, 2%P,—3%D,, Maximum bei 11 und 30 Volt. 
2= 3650 A, 23P,—3%D,, Maximum bei 10,5 Volt. 


6* 
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tronengeschwindigkeiten nicht richtig wiedergegeben wird. Durch das 
stoBende Elektron erhalten auch die Natriumatome eine gewisse (Geschwin- 
digkeit. Der dadurch bedingte Dopplereffekt bedeutet eine Verbreiterung 
der Linie. Dieses heibt jedoch, daB die Linienform von der Geschwindigkeit 
der Elektronen abhangt. 

Kinfache StoBbetrachtungen ergeben fiir die Geschwindigkeit U des 
gestoBenen Atoms und die Linienverbreiterung 4A bei 10 und 100 Volt 
die in Tabelle 2 eingetragenen Werte. 


Tabelle 2. 








10 Volt 


100 Volt J; 
N | U = 10*cm-sec™! 10° cm + sec~! 1-10-?A 
-V Asay l gi—i1-10°°A 1-10-2A 


In Spalte 4 ist die natiirliiche Halbwertsbreite 64 angegeben, und zwar 
fir 10-*mm Druck, entsprechend einer Temperatur von etwa 500° abs. 
Diese Halbwertsbreite berechnet sich nach der Formel 


6A = 8,58-10°7-A y=». 


in der a das Atomgewicht und 7 die Temperatur bedeuten. Man sieht 
aus Tabelle 2, daB fir 100 Volt die StoBverbreiterung far Natrium von 
derselben Grébe wird, wie die natiirliche Halbwertsbreite der Linie. Aus 
diesem Grunde ist ersichtlich, dab bei héheren Voltgeschwindigkeiten die 
Intensitat der J)-Linien gréBer gemessen wird als sie in Wahrheit ist, da 
die Absorption mit der Linienbreite abnimmt. Es erfolgt also der gemessene 
Abfall der A. F. weniger langsam als der wirkliche. 

c) Intensitatsverhdltnisse. Wie schon erwahnt, sind die A. F.-Kurven, 
mit Ausnahme derer fiir die D-Linien, alle untereinander vergleichbar. 
Als Ordinaten sind die absoluten Ausbeuten angegeben, iiber welche im 
naichsten Abschnitt berichtet wird. 

Zur Bestimmung der Intensitatsverhaltnisse (I. V.) von Linien, die 
uber einen langeren Spektralbereich verteilt sind, benétigt man, wegen der 
ungleichen Empfindlichkeit der photographischen Platte, eine Vergleichs- 
lichtquelle mit bekannter Energieverteilung. Als solche diente eine Kohlen- 
bogenlampe, die mit dem Stufenfilter die Schwarzungsmarken lieferte. 
Sie wurde mittels eer gepriiften Wolfram-Bandlampe geeicht. Die Energie- 


1) W. Orthmann, Ann. d. Phys. 78, 601, 1925. 
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verteilung der W-Bandlampe wurde nach dem Planckschen Strahlungs- 
gesetz berechnet und mit dem Emissionsvermégen des W korrigiert. 
Die so erhaltene Eichkurve des Kohlenbogens war identisch mit der be- 
berechneten fiir eine T'emperatur von 3800° und eine Stromdichte von 
0,5 Amp./mm?. [Die Stromdichte mui nach Patzelt!) wenigstens 
0,3 Amp./mm? betragen, um eine konstante Flachenhelligkeit zu gewahr- 
lelsten. | 

Um eine langere Schwarzungskurve zu erhalten, wurden von der 
Kohlenbogenlampe auf jeder Platte zwei Aufnahmen mit gleichen Be- 
lichtungszeiten, jedoch mit verschiedener Intensitaét, gemacht. Die Inten- 
sititsinderung wurde mittels eines geeichten Grauglases erreicht. Darunter 
kam die Aufnahme des Na-Spektrums. Die Auswertung der Platten erfolgte 
derart, dab auBber den Linien noch die Vergleichsspektren an den Stellen, 
die den Linien entsprechen, photometriert wurden. Aus der Schwarzungs- 
kurve konnte dann die Intensitat der betreffenden Linie direkt entnommen 
werden, wenn man die Schwarzung der ungeschwachten Stelle des Stufen- 
filters gleich der berechneten Energie setzte. Hierbei war allerdings noch 
die Dispersion des Spektrographen zu bericksichtigen. Diese Korrektion 
ist von K. Larché®) beschrieben worden. 

Die Messung der I. \. brauchte nur bei einer Elektronengeschwindigkeit 
zu erfolgen. Mit Hilfe der A. F. lassen sich alle I. V. bei jeder beliebigen 
Spannung bestimmen. Diese Messung erfolgte bei 60 Volt, da hier die A. F. 
schon ziemlich abgeklungen ist, und kleine Spannungsinderungen sich nicht 
allzu stérend bemerkbar machen. Diese Forderung mu erfillt sein, da 
bei diesen Messungen Belichtungszeiten von 8 bis 12 Stunden fir jede 
einzelne Aufnahme notig waren. Es konnte namlich nicht die volle Offnung 
der Spektralkamera ausgenutzt werden, und zwar aus folgendem Grunde. 

Bei den A. F.-Messungen wurde zur Abbildung des Elektronenstob- 
leuchtens die ganze Kollimatoréffnung ausgenutzt, wahrend die Abbildung 
des Kohlenbogens auf das Kollimatorobjektiv erfolgte, um jede Vignettierung 
zu vermeiden. Durch die relativ groBe Dispersion der drei Prismen gelangten 
die Randstrahlen der voll ausgenutzten Kollimatoréffnung nicht in die 
Kamera. Es wurde also von dem StoBleuchten ein Teil abgeblendet, nicht 
aber von dem Licht des Kohlenbogens. Wiirde man aus diesen Aufnahmen 
die I. V. bestimmen, so wiirde die Intensitat der nach dem Rande der 
Kassette zu gelegenen Spektralbereiche wie Rot und Blau zu klein be- 


1) F. Patzelt, ZS. f. techn. Phys. 4, 66, 1923. 
2) K. Larché, a.a. O. 
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stimmt werden. Deshalb mute das Kollimatorobjektiv soweit abgeblendet 
werden, bis alle Strahlen nach der Zerlegung auch in die Kamera gelangten. 


Fir die Messung der A. I’. war diese Blende nicht notwendig, da hier nur 
die Intensitaten der einzelnen Linien in sich in Abhangigkeit von der Elek- 


tronengeschwindigkeit bestimmt wurden. 


Die Resultate der I. V.-Bestimmung sollen im nachsten Abschnitt 


iiber absolute Ausbeute mit besprochen werden, da absolute Ausbeute 


und I. V. sich nur um einen Faktor unterscheiden. 


d) Absolute Ausbeute. In der eingangs erwaihnten Arbeit von Orn- 
stein’) wird die Ausbeute der D-Linien nach einer photographischen 
Methode durch Vergleich mit einer absolut geeichten Hg-Lampe bestimmt. 
Er erhalt als Resultat, dab im giinstigsten Falle, d.h. bei der Optimal- 
spannung, 5% aller gaskinetischen StéBe die Emission eines Lichtquants 
der J)-Linien bewirken. Dieser Wert ist fiir eine Resonanzlinie unwahr- 
scheinlich klein, wenn man die Ausbeute der Hg-Linie 2537 damit vergleicht. 
Diese ist von Bricout?) zu iiber 20% gemessen worden. Dabei ist zu be- 
achten, dali diese Linie als Interkombinationslinie nicht allzu stark zu 
erwarten ist. Die gréBte Fehlerquelle von Ornstein liegt in der Vernach- 
lassigung der Absorption, da er bei dem hohen Druck von 1,5- 10-! mm 
arbeitet. 


W. Hanle und W. Schaffernicht*) haben fiir die Quecksilberlinien 
die absolute Ausbeute (a. A.) bei ElektronenstoBanregung nach einer 
photoelektrischen Methode bestimmt. Sie geben die Ausbeute in Prozenten 
der gaskinetischen St6Be an. Ihre Werte stimmen mit denen von Valasek*) 
vermittelst photographischer Photometrie gemessenen iiberein. Aus diesem 
Grunde erhalten diese Messungen einen hohen Grad von Wahrscheinlich- 
keit und kénnen als Standardwerte benutzt werden. Thieme®) hat in 
seiner Dissertation die a. A. der Heliumlinien im AnschluB an diese Werte 
gemessen. In vorliegender Arbeit wurde die a. A. der Natriumlinien mittels 
der Thiemeschen Werte bestimmt. Damit werden natiirlich die Unsicher- 
heiten, die durch Apparatur und Methode bedingt sind, weiter vergréBert. 
Kin direkter AnschluB des Natriums an die Quecksilberwerte ist jedoch 
nicht méglich, da Natrium und Quecksilber miteinander reagieren und dann 
keine sauberen Versuchsbedingungen mehr vorliegen. 


1) L. Ornstein u. B. Baars, a.a. O. 

2) P. Bricout, Journ. de phys. et le Radium 9, 88, 1928. 

3) W. Hanle u. W. Schaffernicht, Ann. d. Phys. 6, 905, 1930. 
4) J. Valasek, Phys. Rev. 29, 817, 1927. 

5) O. Thieme, ZS. f. Phys. 78, 412, 1932. 
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Die -Messung der a. A. geschah auf folgende Weise. Im Elektronen- 
stoBrohr befand sich auBer dem Natrium bestimmten Dampfdruckes 
noch Helium von bekanntem Druck. Es wurde bei 60 Volt Elektronen- 
veschwindigkeit das Intensitaétsverhaltnis von je einer Helium- und Natrium- 
linie bestimmt und zwar wurden dazu folgende Linien benutzt: 

He, A = 5016 A, 

Na, A = 4988 A. 
Kntnimmt man der Thiemeschen Arbeit die a. A. fiir He;o,;, und setzt 
diesen Wert hier ein, so wiirde man die a. A. von Nagggs richtig erhalten, 
wenn beide Gase unter gleichen Bedingungen vorligen, d.h. gleichen 
Wirkungsquerschnitt hatten und unter gleichem Druck sténden. Da das 
nicht der Fall ist, mu’ man das gefundene I. V. noch mit dem Verhaltnis 
der Produkte aus Druck und Wirkungsquerschnitt (W. Q.) dividieren, 
um die wahre absolute Ausbeute zu erhalten. Mit Hilfe des derart be- 
stimmten Wertes fir die Linie 4983 und der I. V. kann die a. A. fir alle 
Na-Linien angegeben werden, was in Tabelle 3 geschehen ist. 

Das Verhaltnis der W. Q. kann man durch das Verhaltnis der Quadrate 
der Atomradien ersetzen, wenn man von gaskinetischen Vorstellungen 
ausgeht. Dies ist bei der Berechnung der Werte von Tabelle 3 auch ge- 
schehen. Fiir He ist dabei derselbe Radius eingesetzt, wie ihn auch Thieme 
benutzt hat, namlich R = 0,96 A. Der gaskinetische Radius fir Na ist 
nicht bekannt. Er wurde daher aus dem Ramsauer-Wirkungsquerschnitt 
(W. Q.) berechnet. Dieser ist angegeben in em?/em* bei einem Druck von 
1 mm Hg. Er gibt also die in der Volumeneinheit enthaltenen absorbierenden 
Querschnitte an. Um daraus den Wirkungsquerschnitt eines einzelnen 
Atoms (w. q.) zu erhalten, mu’ man durch die Zahl der im Kubikzentimeter 
bei 1mm Druck vorhandenen Atome dividieren. Es ist also: 

760 : 
W.q. = 27-10 W. Q. = 28,2-10-38 W. Q. 
Da das Atom als Scheibchen mit der Flaiche w.q. =: r2a gedacht wird, 
so folgt fiir den Radius 





r= y= 10-18 W. Q. = 3-10-* YW. Q. em, 
14 —— 
= 0,8 VW. Q. A. 


Diese Formel, die von Briiche*) angegeben wurde, gestattet also eine 
Berechnung des Atomradius aus dem Ramsauer-Wirkungsquerschnitt. 





1) E. Briiche, Freie Elektronen als Sonden des Baues der Molekeln. 
Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. VIII, 8. 185, 1929. 
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Damit ist der Radius natirlich von der Elektronengeschwindigkeit abhangi¢. 
Bei den folgenden Ausbeuteberechnungen wurde 


r= 4,25 A 


eingesetzt, ein Wert, der sich aus dem fir 60 Volt giiltigen W. Q. von 
200 cm?/em* ergibt?). 








Tabelle 3. 
Absolute Ausbeute bei: 

iii Opt. Sp. 60 Volt | 100 Volt 200 Volt 

i ee _ Stoo loo 
2P—388s | 6161 | 130 oo. | 2 2.5 
2P—48S | 5153 3,2 1,0 0,75 0,55 
2P—5S | 4752 | 1,1 0,36 | 0,30 0,20 
2P—6S | 4546 | 0,53 0,20 | 0,18 0,12 
2P—78 4423 0,20 0,08 ie at 
2P—4D | 5688 | 34,4 100 | 83 | 89 
2P—5D || 4983 3,8 1,8 | 1,3 0,76 
2P—6D | 4669 | 2.16 1,0 b> RR) coggee 
2P—7D || 4500 | 1,38 0,6 | 0,48 0,2 
2P—8D | 4393 0,5 0,25 | 0,18 0,09 





Wie schon friither erwaihnt, bereitete die Messung der A. F. der D-Linien 
groBe Schwierigkeiten, die sich bei der Bestimmung der absoluten Ausbeute 
derart steigerten, da die Messung unmdéglich wurde. Der Grund hierfiir 
liegt in der ungeheuer grofen Absorption. Nach neueren Absorptions- 
messungen von H. Kohn?) kann man leicht ausrechnen, da man bei 
Drucken von etwa 10-7 mm arbeiten mite, um nicht durch Selbstabsorption 
gestért zu werden. Solch niedrige Drucke sind jedoch bei Elektronenstob- 
versuchen nicht anzuwenden, da die Intensitaét zu gering und damit die 
Belichtungszeiten zu ausgedehnt wirden. 

Es ist geplant, im Jenaer Institut die a. A. der D-Linien nach einer 
photoelektrischen Methode zu bestimmen. Die Versuche sind bereits 
im Gange. 

Zusammenfassung. 

1. Es werden die Anregungsfunktionen der Nebenserien des Na, sowie 
der D-Linien im Bereich zwischen 2 und 200 Volt gemessen. Die erhaltenen 
Resultate werden mit den friiheren A. F.-Messungen an Singulett-Triplett- 
termsystemen verglichen und die Giiltigkeit der dabei gefundenen Gesetz- 
maBigkeiten fiir das Dublettermsystem bestatigt. 





1) R. Brode, a.a. O. 
2) H. Kohn, noch nicht veréffentlicht. 
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2. Die relativen Intensitéten der Natriumlinien werden bestimmt. 
im AnschluB an eine Arbeit von Thieme wird weiterhin die absolute 
\usbeute der Na-Linien bei EKlektronenstoBanregung in Prozenten der gas- 
kinetischen St6Be angegeben. 

3. Durch eine magnetische Ablenkungsmethode wird die endliche 
breite des Maximums der A. F. nachgewiesen und damit der Streitpunkt 
zwischen Hanle und Mitarbeitern einerseits und Michels andererseits 
yugunsten des ersteren entschieden. 

4. Die Durchlassigkeit eines Pt-Quarzstufenfilters wird in allen Dicken 
als merklich unabhangig von der Wellenlange festgestellt in Uberein- 
stimmung mit neueren Untersuchungen von Hopmann und Kienle. 


Diese Arbeit wurde in den Jahren 1930, 1931 und 1932 im Physikalischen 
stitut der Universitat Jena ausgefiihrt. Herrn Prof. Dr. W. Hanle danke 
ch herzlichst fiir die Anregung und sein forderndes Interesse. Herr Geheim- 
rat Prof. Dr. M. Wien, der Vorstand des Instituts, hat durch grofziigige 
Uberlassung von Institutsmitteln die Durchfiihrung der Arbeit erméglicht. 
Dafir gilt inm mein aufrichtiger Dank. Herrn Dr. K. Larché, Jena und 
Herrn E. W. Pike, Princeton habe ich fiir viele anregende Diskussionen 
zu danken. Der Helmholtzgesellschaft, die durch Bereitstellung von Mitteln 
die Arbeit unterstiitzte, bin ich ebenfalls zu grobem Dank verpflichtet. 
Der Carl Zeiss-Stiftung, Jena, sowie der Studiengesellschaft fir elektrische 
Beleuchtung, Berlin, danke ich fiir freundliches Entgegenkommen. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Uber die Bogenspektra von Chrom, Mangan, Kobalt 
und Nickel im Rot und nahen Ultrarot. 


Von Hermann Slevogt in Bonn. 


(Kingegangen am 16. Februar 1933.) 


Die Spektra der Metallbogen von Chrom, Mangan, Kobalt und Nickel werden 

auf sensibilisierten Platten im Gebiet 46000 bis 4 9000 mit hoher Dispersion 

photographiert und gemessen; die Resultate werden mit friiheren Messungen 
verglichen. 


Bekanntlich ist unsere Kenntnis des roten und infraroten Teiles vieler 
Spektra trotz der verdienstvollen Untersuchungen von C.C. Kiess und 
W.F. Meggers noch auBerordentlich mangelhaft. Deswegen méchte die 
vorliegende Arbeit durch Wellenlingenmessung in den astrophysikalisch 
wichtigen Bogenspektra der Eisengruppe!) einen Beitrag liefern zur Er- 
forschung dieses Spektralbereiches, der aus verschiedenen Griinden be- 
deutsam zu werden verspricht. Da die Untersuchung als reine Messungs- 
arbeit gedacht war, wurde von Einordnungsversuchen abgesehen — der 
gréBte Teil der Linien ist bereits eingeordnet —; dagegen wurde der Zu- 
gehorigkeit der Linien und dem Verhalten der Verunreinigungslinien neben 
der Messung einige Aufmerksamkeit gewidmet. 

Um den Umfang der Arbeit nicht zu groB werden zu lassen, verzichte 
ich auf eine Besprechung der Literatur?) und gebe hierunter auBer den 
Erlauterungen zu den Tabellen und den notwendigen experimentellen Daten 
lediglich eine kurze Zusammenstellung friiherer Arbeiten tiber die Bogen- 
spektra von Cr, Mn, Co und Ni in dem betrachteten Wellenlangenbereich. 


1) Hisen selbst durfte hier auBer Betracht bleiben, da es schon viel genauer 
bekannt ist und zudem gleichzeitig von anderer Seite bearbeitet wurde (Disser- 
tation Lorenz Schmitz, Bonn 1932). 

*) Fiir die auf Bd. VIII des Handbuchs der Spectroscopie von Kayser 
und Konen sowie auf die Dissertation (Bonn 1932) verwiesen werde. 
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‘Man wolle bemerken, daBb bei Cr und Mn neben den Linien- auch ziemlich 


4 ’ 
' Chrom. 
Messung 


Stiiting Bb, L (49). 
Meissner L (42), 
Hall L (20), 


B, L (26), 
A.S. King L (31), 


Ferguson B (17%). 


Mangan. 


Messung 


Kilby. L (30), 


Casaretto B (6), 
Fuchs L (19), 


B, L (26), 
A. S$. King L (35), 


Seward L (48). 
Kobalt. 
Messung 


Stiiting (49), 
Krebs (36), 
Dhein (16), 





C.C. Kiess und W.F. Meggers (25), 


A. S. King (82), (34). 


‘) Die in Klammern stehenden 
iibersicht am SchluB der Abhandlung. 


) lediglich Linienspektra zeigen.) 


C.C. Kiess und W.F. Meggers 


Wali-Mohammad L (52), 


C.C. Kiess und W.F. Meggers 


kraftige Bandenspektra erscheinen, wihrend Co und Ni im Bogen hier 


Frithere Arbeiten'). 


L bzw. B hinter dem Namen des Autors zeige an, dafi die Arbeit sich mit 
Linien bzw. Banden des betreffenden Elements befabt. 


Kinordnung 


C.C. und H. K. Kiess L (27), 
Catalan L (7). (8), (15). 
C.C. Kiess L (28), (29). 


Mecke und Guillery B (39), 
Mecke B (40), 


Ferguson B (17). 


Kinordnung 


Catalan L (7), (13), 
McLennan und McLay L (38), 
H.N. Russell L (45), (46), 


Casaretto B (6), 
Mecke und Guillery B (39), 
Mecke B (40). 


Einordnung 


F. M. Walters (53), 

Catalan und Bechert (9), (10), 
Sur (50), 

H. N. Russell (45), (46), 
Catalan (11), (12), (14). 


Zahlen verweisen auf die Literatur- 
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Nickel. 
Messung Kinordnung 
Stiiting (49), KF. M. Walters (54), 
Hamm (21) Bechert und Sommer (3), 
C.C. Kiess und W. F. Megegers (25), Bechert (4), 
\. S. King (32), (34). H. N. Russell (46), (47). 


Aufnahme der Spektra. 


Als Lichtquelle wurde auf Grund langerer Versuchsreihen der Metall- 
bogen gewahlt!). Hierbei bewiihrte sich als zweckmaBig die foloende An- 
ordnung, wie sie ganz ahnlich bereits von Stiiting (49) benutzt wurde: 
Nahezu wiirfelfOrmige, ungefihr 4/, bis 1 em? grobe Stiicke des zu unter- 
suchenden Metalls wurden in Haltern aus Bandeisen (Kiihlwirkung durch 
vrobe Obertlache!) mit Schrauben festgezogen und mit ihnen in einem 
Handregulator iiblicher Bauart befestigt. Die Stromstdrke wurde aus be- 
kannten Griinden moéglichst medrig (unter 14/4 bis 2 Amp.) gehalten. Das 
verwendete Chrom (nach Goldschmidt) stammte aus dem chemischen 
Institut der Universitat Bonn: Mangan (in Stiicken, nach Goldschmidt), 
Kobalt und Nickel (in Wiirfeln) wurden von Merck bezogen. Samtliche Auf- 
nahmen wurden in erster Ordnung eines groben Konkavgitters (Dispersion 
2.63 A mm) durehgefiihrt; um Uberlagerung héherer Ordnungen zu _ ver- 
meiden, wurde ein Zeissfilter OG 2 in den Strahlengang eingeschaltet, das 
sich recht gut bewahrte. Von einer Angabe der Spaltbreite sehe ich ab, da 
sie sich als nicht reproduzierbar erwies. Die Belichtungszeiten betrugen von 
30 Minuten bis zu 11 Stunden. Als Aufnahmematerial wurden unterhalb 
7000 A panchromatische Platten von Agfa und von Ilford verwandt; 
beide arbeiteten vorziiglich. Fiir den Bereich héherer Wellenlangen wurden 
vewOhnliche Platten mit Neocyanin sensibilisiert nach den Arbeitsvor- 
schriften, wie sie von Lueg?) im Iiesigen Institut entwickelt und (37) 8. 14 
angegeben worden sind. Da es sich als unmdglich erwies, die Agfa- Normal- 
Platten von 15° Scheiner wieder zu beschaffen, auf die Luegs Verfahren 
eingestellt ist, entsprachen die Ergebnisse der Sensibilisierung nicht ganz 


den Erwartungen. Um das Gebiet bei 47000 zu erhalten, in dem die 


') Der Kohlebogen, mit Metall oder Metallsalz beschickt, gibt zwar héhere 
Lichtstiirke, zeigt aber die stérenden ,, Kohlebanden**— man vgl. Birkenbeil. 
Dissertation Bonn 1931 — allzu intensiv; der analoge Grund (,,Eisenbanden*’) 
verbietet die Verwendung einer Metallperle im Pfundbogen. 

2) Fiir liebenswiirdige Anleitung beim Sensibilisieren wie auch fiir mancherlei 
freundliche Ratschlige bin ich Herrn Dr. Lueg sehr zu Dank verpflichtet. 
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mpfindlichkeit der panchromatischen Platten stark abninunt, wiabrend 
die Sensibilisierungswirkung des Neoeyanins noch nicht sehr grob ist, warden 
(Iford-Impress-Platten mit Dicyanin nach bekanntem Rezept sensibilisiert. 


Entwickelt wurden die Platten 5 Minuten mit Rodinal 1: 15. 


Ausmessung. 


Die Ausmessung der Platten mubte nach der Koimzidenzmethode vor- 
venommen werden, da in dem hier untersuchten Gebiet brauchbare inter- 
nationale Sekundarnormalen noch nicht gemessen sind. Als Normalen 
dienten oberhalb 6740 A die internationalen Sekundaérnormalen von 1928 
(in zweiter Ordnung). unterhalb dieser Wellenlange jedoch nicht die roten 
Normalen!), sondern ausgesuchte Eisenlinien zweiter Ordnung, als deren 
Wellenlangen die Mittelwerte aus Kaysers Hauptlimen (24) genommen 
wurden. Der zur Reproduktion der Normalen verwandte [isenbogen ent- 
sprach genau den Vorschriften der International Astronomical Union 
fentnommen aus (23), 5. 85). 

Die Mepmethode und ihre Fehlerquellen sind bekannt {man vergleiche 
etwa Dhein (16) |: fiir eine ausfithrliche Fehlerdiskussion werde auf 5. 12—-24 
der Dissertation verwiesen. Von der Angabe absoluter Werte fiir den 
Mepfehler sehe ich ab und gebe defiir eine Einteilung in Genauigkeits- 
klassen?) 4A, D,C,... derart, dai Klasse 4 diejenigen Linien enthalt, 
welche anscheinend am besten gemessen sind usf. Es mége ausdriicklich 
bemerkt werden, dali aus der Anzahl der mitgeteilten Dezimalen keine 


Schliisse auf deren Zuverlissigkeit zu ziehen sind! 


Vergleich mit friitheren Messungen. 


Wie man aus der Gegeniiberstellung in den Tabellen ersieht, ist die 
Ubereinstimmung mit den Messungen von Stiiting, Krebs, Dhein u.a. 
befriedigend, waihrend die Abweichungen gegeniiber den Werten von Kiess 
und Meggers aus (25) bzw. (26), die fiir das langwellige Gebiet allein zum 
Vergleich dienen kénnen, vielfach mehrere hundertstel A’ betragen. Das 
ist auffallig, wenngleich Meggers und Kiess mit kleiner Dispersion arbeiten, 
so dab ihr MeBbfehler schon einige Grébe haben diirfte*). Da nun eine 


Priifung der Genauigkeit durch Vergleich mit anderen Messungen im lang- 


') Da bei 26678 die letzte Korrektur noch 0,009 A betrug! 

2) Nach dem Vorgang von Burns und Meggers und Kiess (26). 

*) Die Autoren geben in (25) nur an, vermutlich sei ihr Fehler im all- 
gemeinen kleiner als 0,02 bis 0,03 A. 
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welligen Gebiet lediglich bei Eisen méglich ist, stelle ich hierunter die acht 


letzten Wellenlingen aus der Interferometermessung (41), ebenfalls vo 
Kiess und Meggers, zusammen mit den zugehérigen Werten aus (25) un 
den Mittelwerten aus Kaysers Hauptlinien (24). Hiernach sind die Dis 
krepanzen bei anderen Klementen nicht mehr verwunderlich, wenngleic 


im kurzwelligen Gebiete die Ubereinstimmung im allgemeinen besser ist 





nach Meggers u. Kiess nach Kayser 

(25) (41) (24) 
8824 18 238 24 
8688 58 641 640 
8661 85 915 918 
8514 Ol 088 — 
8468 35 422 425 
8387 74 787 786 
8331 94 956 96 
8327 04 069 O7 


Bemerkungen zu den Tabellen. 


Anordnung. Die einzelnen Kolonnen enthalten, links beginnend: 
Nr. der Linie; Wellenlinge in ganzen A; die Mittelwerte aus Kaysers 
Hauptlinien (Dezimalen der Wellenlange, Element, Intensitat); die Angaben 
aus den Arbeiten Kings (Temperaturklasse, Intensitit); die Daten der 


einzelnen Beobachter | Dezimalen der Wellenlinge’), Intensitiéit, Genawg- 


keitsklasse — wo vorhanden, gelegentlich Bemerkungen tiber das Aussehen 
der Linien]. — Bemerkungen zu den einzelnen Linien, nach Liniennummern 


ceordnet, stehen unter dem Strich. 


Abkiirzungen. ,,Wayser™ bezeichnet Kaysers Hauptlmien der Linien- 
spektren (24). — M.u. K. bedeutet W.F. Meggers und C.C. Kiess. — 
BS Interferometermessung des Bureau of Standards [nach (23)]. - 


d doppelt, di diffus, p part of band structure, « unscharf, U sehr 


unscharf und W Wisch sind Angaben der Beobachter. — Die Notiz a 
(= measured only once) ist hier fortgelassen. — + heibt: die betreffende 


Linie ist auf der Platte zu sehen, aber aus irgendwelchen Griinden schlecht 
mebbar. 


!) is sind die Originalwellenliingen der Beobachter mitgeteilt, da die seither 
erfolgten Anderungen der Bezugsnormalen lediglich Korrekturen kleiner als 
0.01 A nétig gemacht hitten. 
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Tabelle der Chromlinien. 











Nr. i Kayser King Sl. Mou. K. | Hall | Stiiting 

1 6045 + 403 wu 420 3A 
2 6047 ~ 665 1 676 4C 
3 6102 71 Cr 3 — 709 2 701 6B 
4 6135 77 Cr 5 + 75 2E | 771 lu 835 6A 
5 | 6202|71 Cr 4 (+) 

6 | 6261 | 27 Cr 3 - 287 2u 234 5C 
7 6313 | 21 Cr 1 —- 205 lu 198 4A 
8 6327 44 Cr 4 ~ 447 lu 439 5A 
i) 6330 11 Cr 6 IA 25 106 7A 10 4A 116 6 109 10B 
10 6362 87 Cr 5 IA 15 863 7B. 8&3 4A | 889 6 894 8A 
11 6421 | 15 Cr 4 os 

12 6421 (+-) 378 2 351 4C 
13 6428 14 Cr 4 — 140 2 111 5B 
14 6441 33 Cr 5 

15 6501 23 Cr 3 IA 2 _ | 212 3 230 6A 
16 6516 02 Cr 3 — 026 2 011 5B 
17 6529 | 19 Cr 4 V 2 + Ol 1 | 197 2 166 5B 
18 6537 | 95 Cr 3 IA 3 938 4A | 95 2B | 921 3 905 6B 
19 6572 89 Cr 4 | IA 2 905 3B 90 2A | 894 2 880 5B 
20 6580 | rs | 906 4A 
21 6594 69 Cr 4 660 3B $71 2A. 698 2 658 5B 
22 6597 6 Cr 3 V 2 568 4B | 55 24 | 596 2 655 4C 
23 6607 - 350 3C 
24 6608 + | 870 3B 
25 6612 20 Cr 4 231 3A | 15 2A | 224 1u | 220 4B 
26 6630 | 04 Cr 3 IA 4 013 GE | O01 3A | 049 3 025 7 
27 6643 aa 299 1E > 061u 008 3B 
28 6651 = 886 2B 
29 6661 12 Cr 5 IV 12 094 6C | 09 5A/121 4 108 7A 
30 ~—s- 6663 — 93 IE 

31 6666 [280 2C] 
32 6669 26 Cr 4 IV 3, 256 4C | 25 4A 28 2 232 5B 
33 6677 _— 20 2C 217 3B 
34 6680 + 18 2C 
35 6701 — | 633 3C 
36 6715 | 42 Cr 3 417 3B ‘36 3A! 4651 419 4B 
37 «6729 | 74 Cr 3 725 3A 74 3A | 

38 673415 Cr 3 185 5B 16 2A! 212u 149 3A 
39 | 6737 | [71 2D], 





Die Linien 1) bis 32) sind nur auf einer Platte gemessen. 1) und 2): je 
zwei Bandenlinien, bei Stiiting und Hall vermutlich nicht getrennt. — 3) in 
bedenklicher Nahe der Ca-Linie 6102,72 8R; man vgl. (44); im Vakuumbogen 
6102,716. —- 4) M. u. K. bemerken selbst ,,p (d. h. Bandenlinie ?)*. — 5) Druck- 
fehler bei Kayser? — 6) M.u. K. bringen die Linie 6261,25 unter Vanadium 
i= 3. — 10) Burns miBt in (5): 6362,889 2C, die Ubereinstimmung mit 
Hall ist bemerkenswert. — 11) Druckfehler? — 12) Eisen! Burns 361; 
BS 356. — 14) zur Vervollstandigung eines Multipletts vermutet Russell (44) 
Linien bei 6452,58 und bei 6467,18. — 16) Burns 6516,08 1E.— 17) M.u. K. 
zweifelhaft, ob Fe oder Cr; Burns 6529,04 1H. — 19) in_ bedenklicher 
Nihe der Resonanzlinie 6572,8 des Ca! — 20) Kayser gibt Nd 6580,90 5. — 
22) Burns 6597,607 3D. — 30) M.u. K. bemerken selbst ,,p‘‘. — 33) und 
34) M. u. K. bemerken selbst ,,p‘‘. — 36) Burns 6715,410 3D. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 7 
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98 Hermann Slevogt, 

Nr. A Kayser King Sl. M. u. K. Hall Stiiting 

40 6744 655 3A 65 1B 667 

41 6746 656 3C 65 1C 599 

42 6751 28 Cr 2 283 4A 28 2A 278 

43 6752 (58 42] 

44. 6757 764 4A 77 2A 788 

45 6762 | 47 Cr 2 429 5A 42 2A 47 2u 486 

46 6777 - 82 1 

47 6789 167 4A 25 3 18 2u=—-169 

48 6881 65 Cr 9 il 2 670 7B | 62 9A 71U 

49 6882 41Cr 9 III 65 404 7C 38 9A 48 2U 1 

50 6883 04 Cr 9 III 10 031 9B 03 9A 04 2U 

51 6924 15 Cr 10 III 10 157 10A 14 104 20 2U (6 { 

52 6925 | 23 Cr 9 III 6 218 8C 20 9A 24 2U = (4,6 | 

53 =6925 922 2D 99 14 91 1U 

54 6978 50 Cr 10 III 15 440 9C 51 10A 52 4U 7 

55 66979 81 Cr 7 792 4B 79 7A 81 2U 

56 6980 84 Cr 2 a 81 2A 

57 86981 0 Cr 3 —- 04 3B 

58 7170 64 3E 63 2B 

59 = 7185 5 Cr 2 515 6C 51 2A 

60 7188 070 6A 07 1B 

61 7207 [85 4B] 

62 7218 [624 4B] 

63 | 7236 [212 3B] 

64 7268 (67 4C] 

65 7355 96 Cr10R 941 10B 93 104A 6,003u 6.4 5 

66 7400 26 Cr 10 228 104 22 10A 30 3u 6 5 

67 7413 [35 2C] 

68 7419 [57 3K] 

69 7452 40 32] 

70 «©7462 «339 Cr 10 36 10C 34 104 43 3u q 6 

A Kayser | Sl. M.u. K Nr. A Kayser Sl. 
7513 [115 2A] 80 7885 4.95 
7722 9 Cr2 903 3B 88 2C | 81 7908 3 Cr2 259 44 
7724 oe 63 1E 82 7910 490 4B 
7726 5,98 3B 00 1B | 83 7917 819 3B 
7734 022 2B 84 7942 0 Cr2 016 4B 
7763 018 2B 2.991B |] 85 7989 381 3B 
7808 3 Cr2 86 867990 55 3C 
7842 «00 Cr2 . 87 7992 [32 4D] 
7861 ~ 30 1E 88 8007 





46) M. u. K. sind unsicher, ob Cr oder Mn. — 47) M.u. K.: Cr? Co? — 
48) gestort durch Eisenlinie zweiter Ordnung. — Meissner gibt in (42) fiir 
48) 6881,68; 49) 6882.38 3; 50) 6883,06 4; 51) 6924,16 4: 52) 6925.26 3; 
53) 6926,00 1; 54) 6978,48 6; 55) 6979,85 4; 56) 6980,88 3. — 58) gestort 
durch Eisen zweiter Ordnung; M.u. K. meinen ,,p‘*. — Die Linien 61) bis 
65) sind nur auf einer Platte gemessen. —- 65) Babcock (2) mi®Bt in der 
Sonne 7355,893 1. — 70) Babcock (2) gibt 7462,342 2Cr, Fe? —- 


79) identisch mit der Nickellinie 7861,10 4? — 80) blend! — 88) nur ein 
Schatten. 
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Bogenspektra von Chrom, 
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4 
0) 
1) 
1? 








Kayser Sl. M. u. K. Kayser 

3008 (48 3D] 113 8483 | 23)3E 4518 
3028 + 32 2 114 8511. 072 3C O81E 
8034 [977 4A] 115 8537 82 3E | 891E 
8045 (40) Rh7 39 2D 116 8538 [216 3B] 

3059 [28 3C] 117 8543 | [74 2D] 

8061 27 3C 29 1B 1118 8548 8 Cr2 871 6B | 82 2A 
8084 91 3C 98 14 |119 8555 53 5A 55 1D 
8128 [21 2D] 120 8562 5664C 63 1E 
8163 2 Cr2 + 21 3B [121 8582 [306 1D]. 

8166 6 3D 64 1D | 122 8583 2,96 2D | O07 1E 
8167 [95 2D] 123 8636 26 3B |) 32 1E 
8224 (07 3B] 124 8643 | 0544 02 1D 
8235 9 Cr2 79 4D 90 2B 1125 8687 45 3B  551E 
8238 252 3B 26 1B |126 8707 48 2B 48 1EF 
8262 (01 2B] 127 8707 97 2D | 98 1E 
8287 216 3A 38 1B [128 8718 | 69 1D 78 1E 
8290 5662D 591D | 129 8719 [25 OF] 

8303 [148 1C] 130 | 8947 206 6B 21 2B 
8336 (813 1C] 131 8976 8Cr3 88344 | 88 3A 
8338 ; [196 2C} 132 9009 97 Cr 6 920 6A 95 6B 
8348 3 Cr 2 290 7B 27 2B [133 | 9017 | 08 Crd 076 6B  105B 
8378 [51 3C] 134 9021 |) 68 Cr4 660 5A 69 4B 
8450 3 Cr2 263 6A 25 2B 1135 | 90385; 9Cr3 880 34 88 3B 
8455 | 2 Cr2 25 bE 22 2C 





90) bei M. u. K. ‘ae Cr, Mn, Fe, Ni gefiihrt. — 94) blend! — _ 98) breiter 
Streifen. —- 99) identisch mit Co 8167,97 2? — 99) und 100) nur auf einer 
Platte. — 104) blend. — 108) Frl. Querbach bei Fe 8338,195 1. 
112) gestért. —- 113) vermutlich handelt es sich um zwei verschiedene 
Bandenlinien. — 114) nur auf einer Platte. — 115) blend. — 116) bis 118) 
nur auf einer Platte. —- 121) Querbach: Fe 8582,299 2. — 122) blend. — 
Meissner gibt in (42) fiir 130) ,12 1; 131) ,75 1; 132) 9010,00 3; 
133) ,06 2; 134) ,68 1. 





_Tabelle der Manganlinien. 

















Nr. A Kayser ae Sl. | M. u. K. Fuchs 
i : 
1 | 6024 | [67 4 B] | 
2 | 6029 | 833 4B | 829 3 
3 | 6030 (66)Mo 9 641 3A (65)9 B 
4 6041 715 4A 76 2B 
5 | 6047 = 28 1E 
6 | 6057 110 3A ve 2B 120 2 
¢ | 6078 40 Mn 3 36 5D 13B 398 2 
8 | 6081 (48) Va 10 | _ (455 3 A) 45)6 * 
1) bis 17) nur auf einer Platte gemessen. — 2) die Angabe 6027,829 
bei Fuchs diirfte auf einem Druckfehler beruhen. M. u. K. fiihren bei Kobalt 
6029,89 2. — 3) M.u. K. Molybdin. — Nach Russell sind die Linien 


5) 6081,42; 9) 6090,18; 14) 6119,51 und 16) 6135,36 die intensivsten Kom- 
ponenten eines Vanadiummultipletts. 


7* 























100 Hermann Slevogt, 
Nr. | i Kayser King Sl. (| MuwK. | Fuchs 
| 06 5B) 
9 6090 (25) Val0R [137] 14 2B 
38! 5 BI 
10 | 6095 68 1C 
11 | 6099 (10 B] 
12 | 6109 004 3D 06 3B 
13 | 6114 294 34 33 2C 
14 | 6119 (54) Va 10R (531 3B) (56) 6A 
15 | 6122 (24)Ca 10R —- 248 2u 
16 | 6135 (35) Va 6 (349 3A) (37) 5A 
17, (6141 739 4A 
18 | 6162 (19)Ca10R — 199 ] 
19 | 6176 5.85 3D 06 1E 
20 | 6177 l ( 16 1E 
21 | 6177 selina | 52 1E 
22 | 6178 -= 61 1E 
23 | 6223 —- 78 LE 
24 | 6230 728 6A 
25 | 6237 42 3C 70 1E 
26 | 6243 (101) Va 10 145 3D (06) 9A 
27 | 6251 (800)Va 8 830 2B (87) 5A 
28 | 6265 65 Mn 2 627 5A 67 2C 624 2 
29 | 6268 (3)Cu 3 48 1E 
30 | 6292 (85)Va 9 82 2C (85) 5A 
31 | 6315 058 5A 05 2C 064 1 
32 | 6344 12 Mn 3 110 5A 11 3B 133 1 
33 | 6345 — 997 1 
34 | 6349 766 6B 75 3B 795 1 
35 | 6356 082 6B 08 2B 095 2 
36 | 6370 814 3B 81 2B 
37 6378 97 Mn 3 9438 5A 94 3B 966 3 
38 6382 19 Mn 3 172 5B 18 3B 199 3 
9) Kayser!) mift bei HKisen 6090,229. — 10) identisch mit Burns’ 
Risenlinie 6095,53 1H? — 11) doppelt. — 13) M.u. K. sind unsicher, ob 
Co oder Mn: sie messen bei Co ,26 und bei Mn ,33. — 14), 26) usw.: 


bemerkenswerterweise fiihren die ,,Hauptlinien“ unter Cu und Va gleich- 
zeitig eine ganze Anzahl Linien, deren Zugehorigkeit zu Va durch Ein- 
ordnung anscheinend sichergestellt ist. Soweit diese Angaben auf Aretz (1) 
guriickgehen, darf wohl darauf hingewiesen werden, daB ihm die Elimination 
der Va-Linien mangels Vergleichsmaterials unméglich war. — 15) und 18) 
nach Russell sind 6122.22 und 6162,18 ,,penultimate lines‘ des Ca. — 
17) Unséld mif®t in (51) bei Bat 6141, 733: man vergleiche auch 65). 

19) Linie vor der Kante; fiir die Kante selbst messe ich 6176,9. — 24), 26), 
27), 30): Penultimate lines des Vanadiums, gehéren alle demselben 
Multiplett an. Russell gibt die Wellenlingen: 24) 6230,73; 26) 6243,11; 
27) 6251,83; 30) 6292.86. — 6230.73 ist vermutlich identisch mit der 
jisenlinie (?) BS 6230,730. — 32) identisch mit Burns’ 6344,159 2C? 


') H. Kayser, Astrophys. Journ. 32, 217—225, 1910. 
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Nr. A Kayser King SI. M. u. K. Fuchs 
39 6384 68 Mn 3 ¥ 4 665 4C 687 3 
40 = 6388 995 4B 97 1B 9,013 1 
41 6391 215 5B 24 2B 256 1 
42 6896 (50)Co 4 ae 400 1 
43 6402 [45 2C] 

44 6403 — 173 1 
45 6404 (86 3B) 

46 5405 —- 478 1 
47 6408 (041 3B] 

48 6408 (48) Sr 10 a 489 1 
49 6411 (661 4B] 

0 6413 95 Mn 3 IIIA 2 950 OB 93 3B 963 3 
51 | 6419 (984 3C] 

52 6438 en 124 1 
453. | «6439 — 143 1 
54 6440 97 Mn 5 IV 8 977 7A 9 OB 982 3 
55 6443 51 Mn 3 497 OB 48 3B 516 2 
56 6446 (67 3C] 

57 , 6456: r89 30) 

58 | 6458 [58 3B) 

59 6459 [72 3B] 

60 6475 32 38C 35 2B 

61 6483 06 3B 02 1B 

62 | 6490 624 5B 61 2C 

63 6491 IV 15 7a 7A TE TA 701 5 
64 6495 [86 2C] 

65 | 6496 | (91) Ba+10R (924 2A] 

66 6518 746 OB 79 2A 736 «3 
67 6519 39 Mn 3 389 6A 38 2A 385 3 
68 6520 57 3B 

69 6526 538 OB 52 2B 

70-6533 497 6B 50 2B 484 3 
71 6534 08 4C 08 2A 

72 6547 [715 2A] 

73 ~=©6552 010 38C 01 1B 

74. «6558 001 2B 01 1B 130 1 
75 ~=©6564 —- 042 1 
76 6569 23 2C 30 1C 224 1 
77 ~=—-6570 83 Mn 3 79 4C 82 3C 830 1 
78 6573 [60 2B] 

79 «©6586 = (33) Ni 6 (343 3C) (33) 6 357 1 
80 6581 [02 1] 

81 6593 © [86 2C] 


3B. 


39) bei Stiiting gefiihrt als Ni-Linie 6384,678 5, aber anscheinend 
doch Mangan. — 47) vermutlich die Eisenlinie BS 6408,034. — 48) nach 
Russell ist 6408,47 .,antepenultimate line‘ des Sr. — 49) BS Eisen 
6411,666. — 51) nur auf einer Platte; auch bei Burns als Linie un- 
bekannten Ursprungs 6419,988 3 uD. — 56) bis 59) nur auf einer Platte 
gemessen; vermutlich Bandenlinien. — 60) vermutlich ebenfalls Bandenlinie. 
— 65) Unséld miBt in (51) bei Bat+ 6496,916; nach Russell sind 6141,76 
und 6496.90 penultimate lines des Bat. — 72), 78), 80) und 81) nur auf 
einer Platte; 81) anscheinend identisch mit 


Burns’ 


Eisenlinie 6593,881 
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102 Hermann Slevogt, 
Nr. A Kayser King SL. M. u. K. Fuchs 
82 6594 (19 4D) 
83 6598 24 2C 81 2C 
84 6603 — 342 1 
85 6605 57 Mn 4 V 6n 53 4D 568 4B 546 1 
86 6610 (03 2C] 
87 6619  (15)Mo9 (12 2C] 
88 6691 57 5A 59 2B 581 2 
89 6707 —- 836 4 
90 6709 024 1¢€ 02 1B 
91 6777 — oi 
92 6827 12 3D 214 1 
93 6833 92 4C 90 2A 938 1 
94 6863 98 3 0S 2C 
95 6864 [51 3D] 
96 6867 06 3E 18 2C 
97 6880 [64 4C] 
98 6887 79 6C 73° «3B 
99 6891 [52 1D) 
100 =6906 —- 360 
101 6911 ~- 141 1 
102 6924 64 3D 
103 6931 27 Mn 3 13 5C 27 3B 
104 6933 58 4D G 2 
105 6938 47 3B 842 2 
106 6942 55 Mn 5 518 7B 57 5A 542 2 
107 6968 00 BE 
108 6989 93 Mn 4 812 5B 85 44 955 1 
109 7002 52 2D 
110 397005 62. 1C 
111 7012 25 4B 22 2B 
112 7025 [81 3C| 
113. 7052 39 i 
114 7055 65 3C 
115 7059 (96) Ba 8R (947 2C) | 
116 7069 86 Mn 4 84 5C | 86 4A 855 1 
117 7088 28 2C 
118 7103 (01 3D) 
119 7135 — 62 2 
120 7139 — = =. 
121 7151 33 Mn 8 28 3C | 33 8A 
122 7158 07 2E | 14 2C 
123 | 7174 46 3D 46 2E 
82) nur auf einer Platte. —- 86) und 87) nur auf einer Platte. — 
89) natiirlich die Li-Resonanzlinie; das vielfach — so z. B. bei Holtz (22) 


S. 111 — angefiihrte Argument: da die anderen Lithiumlinien fehlten, kénne 
es sich nicht um eine Linie dieses Elementes handeln ..., bedarf wohl keiner 
besonderen Widerlegung! — 91) M. u. K. notieren Mn?, Cr? — 100) M. u. K. 
bemerken Co. Mn? — 103) man vergleiche (46). — 104) M.u. K. Fe?, Mn? 
~~ 119) und 120. M. u. K. bemerken Mn, Va, Ti? bzw. Mn, Va? 
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d Kayser Sl. M. u. K. Nr. | A | Kayser Sl. M. u. K. 
7184 29 Mn5 25 4D 29 5A [167 7735 —- 95 1 
7203 - 00 LE 168 7737 | —- 13 1B 
7211 —- 93 2F 1169 7752 78 Mn2 ~ 78 2D 
7221 - 33 2 170 7755 | 07 Mn3 —- 07 3D 
7247 0 «=©83 Mn 5 86 6E 83 5B 1171 7764) 75 Mn5d 71 OD 75 BDA 

7255 - 24 1K 172 | 7790 | 91 Mn2 - 91 2D 
7275 —- | 73 2E 173. 7805 | 99 Mn2 —- 99 2B 
7283 «=80 Mn6 812 6B | 806A 174 | 7816 59 Mn2 —- 59 2B 
7301 — 44 1K 175 | 7821 25 2B 
7302. 92 Mn 6 90 6B 92 6A 176 | 7834 | 32 Mn2 32 2B 
7305 - 13 1B 177 | 7854 —- 34 1F 
7326 55 Mn7 53 OF 55 7A 1178 | 7916 — 31 1E 
7342 - 85 1B 179 | 7920 —- 44 1KE 
7353 - 95 1E 180 | 7928 45 1E 
7376 - 87 1E 181 | 7942 9 Mn 2 a 87 2C 
7383 —- 59 1E | 182 | 7948 -- 06 1C 
7387 31 1H 183 | 8028 — + 32 2 
7391 68 1E 184 | 8032 — 45 1 
7415 - - 85 1E 1185 | 8079 —- 42 1H 
7425 - 57 1E 186 | 8105 — 89 1E 
7432 — 38 1E 187 | 8110 — 47 1E 
7443 49 2 188 | 8160 — 84 1E 
7447 . 90 1E 189 | 8179 — 05 1 
7483 43 2 190 | 8212 4 Mn 4 37 5D 43 2B 
7515 85 Mn2 - | 72 2C 4191 | 8227 —_ 04 1F 
7551 12 Mn 2 192 | 8251 [60 Dj} 

7551 72 Mn2 —— 193 | 8280 | — 73 1E 
7552. — 20 1C 1194 | 8287 — 76 1B 
7603. 39 Mn 2 . 39 2C 1195 | 8373 — 97 1E 
7646 34 Mn3 34 3C | 196 | 8380 751 4D 761C 
7651 91 Mn3 91 3D 1197 | 8395 91 3D 82 1E 
7656 -_— 24 2D | 198 | 8408 — 36 1E 
7668 — 00 2D 1199 | 8409 87 3H 86 1C 
7670 46 Mn 2 -—— 46 2D | 200 | 8417 — 37 1E 
7677 —- 80 1D | 201 | 8421 — 31 1H 
7680 20 Mn 5d -— 20 5A | 202 | 8425 | _- 54 1K 
77 { (58)Ba 3 | +o 203 | 8431 243E | 141D 

106)'64 Mn 2 |f 64 2D | 904 | 8435 on ee 
a710 21 Mn 5 21 5B | 205 | 8481 —- | 761 
7712 «+42 Mn5 — 42 5B | 206 | 8514 (094 4B | 02 2 
7721 — 55 1B | 207 | 8521 | 67 2D | 54 1E 
7727 — | 22 1D | 208 | 855 60 1E | 521E 
7733. 23 Mn 4 —- 23 4A 209 | 8600 [04 1E] | 
7734. 49 Mn2 —— 49 2B {| 210 | 8600 44 1F | 39 1E 





127) M.u. K.: Fe, Mn? — 145) M.u. K.: Co, Mn? — 146) Babcock 
mifBbt in der Sonne 7447,91 00. — 147) M.u. K. bemerken Fe, Mn, U? — 
148) und 149) Babcock (2) Sonne: 7515,85 00, 7551, 12 000; die Intensitats- 
angaben bei M. u. K. geben eine falsche Vorstellung! — 159) Bacock: 
4 7680,267 1; man vgl. (45) und beachte die Diskrepanz. — 167) M. u. K. 
Ni, Mn? — 183) und 184) M.u. K. Cr, Mn, Fe, Ni? bzw. Mn, Co? — Trotz 
mehr als zehnstiindiger Belichtung habe ich nur diese wenigen Linien erhalten 
in Ubereinstimmung mit dem Befunde von King (35). — 189) M. u. K.: 
Fe, Mn? — 205) und 206) M. u. K.: Mn, Va? bzw. Fe, Mn? 
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211 
212 
213 
214 
215 
216 
217 
218 
219 


221 
222 


























ri Kayser Sl. M. u. K. Nr A Kayser Sl. M. 
8602 — O7 1E {| 223 | 8710 17 2C 14 
8621 654 3B 55 2 224 8717 — 31 
8654 6 Mn 2 66 4C 60 2B | 225 8731 — 76 
8659 35 Mn 2 32 2D 35 2C | 226 8734 56 1D 64 
8664 — 66 1H | 227 | 8737 29 Mn2 28 3C | 29 
8666 — 31 1E | 228 | 8740 9Mn3 875 5C 91 
8670 85 Mn2 91 4C 85 2B | 229 | 8767 — 94 
8672 08 Mn 2 04 4C 08 2B | 230 8796 76 OF 71 
8674 O01 Mn2 = 3,97 3D 01 2B } 231 | 8798 — 76 
8699 12 Mn2 115 4C 13 2B | 232 | 8929 — 66 
8701 04 Mn2 048 5C 04 2B | 233 | 8933 03 
8703 7 Mn 3 76 5B 73 3B 

212) M.u. K: Fe. — 213) (41) . — 226) M.u. K. notieren: ,66 Mn, Ti? 
,64Mn, ,69 Ti; trotzdem Genauigkeitsklasse B. 
Tabelle der Kobaltlinien. 
Nr. A | Kayser King Sl. | Stiiting Dhein M. u. K. 
1 6070 60 Co 7 V 2 66 6H 608 8B 615 1 61 7 

2 | 6082 45 Co 10 III 15 42 8D 454 10B 450 8 49 10 

3 6083 277 4B | 267 4B 87 2 

4 6086 66 Co 7 i 647 7B | 658 10C 656 3 68 7 

5 | 6093 14 Co 6 I 10 120 7C | 136 8B 138 5 15 6 

6 | 6098 — 270 3A 

7 6100 74 Co 5 769 4D 720 6B 76 «5 

8 | 6102 (73)Ca 8R + 740 10B 739 2 

9 61038 — 338 («i 

10 6105 45 Co 4 4388 3A | 488 74 451 | 49 4 

11 | 6105 519 4B ) | 

12 | 6107 93 Co 9 V 2 948 4E | 952 7B 93 2 93 9 

13 | 6110 (80)Ba 8R + | 762 5C 

14 | 6116 99 Co 6 I 8 975 8B 979 10D 982 5 700 6 

15 | 6122 (24)Cal0R (285 8) | 205 8B 223 4 

16 6122 68 Co 10 IV 8 655 5B 697 8B 660 5 68 10 

17 | 6128 235 4C | 258 CC! 2641 

18 | 6129 104 5A | O72 7A 098 1 15 3 

19 6130 — 41 1 

20 6132 383 3B | 393 6C 4001 44 3 

21 | 6141 (78)Ba+10R (724) 4A 727 8B 720 2 

22 | 6143 743 3C 750 44 764 1 78 4. 

23 | 6146 40 2D | 383 4B 38 3 

24 | 6151 — = «3 

25 | 6158 49 3E | 467 4B 53 2 

26 | 6160 — 9,993 3B 04 1 

1) bis 83) sind nur auf einer Platte gemessen. — 4) und 5) man beachte 


den Widerspruch in den Intensititsangaben zwischen Stiiting und Dhein. — 
8), 15) und 27) sind nach Russell die ,,penultimate lines‘ des Ca 6102,72, 
6122,22 und 6162,18. — 13) eine der penultimate lines des Ba 6110,81. — 
15) siehe 8)! — 21) astrophysikalischer Wert 6141,733. — 30) man ver- 
gleiche zu Stiitings Wert die Ca-Linie 6169,03 in (44). — 
Ca 6169,58. 


31) in (44) als 











~ 21m 215 215 029 DY OO OO 





Bogenspektra von Chrom, Mangan, Kobalt und Nickel im Rot usw. 105 











.K Nr. | <A Kayser King Sl. Stiiting Dhein M. u. K. 

lk | 27 6162 (19) Ca10R (170) 5C 175 10A 184 5 

Li 28 6163 —- 733 4B 

iE -— 29 | 6166 — 435 64 | 

LB 30 ©6168 85 2E 9,026 6A 9,082 1 86 1 

 B 31 6169 — 5b0 7A) 595 lu 

LE 32 | 6172 soi 372 1A | 

E 33. 6175 | 028 3A 025 5A 040 1 08 2 

E 34 6181 | 01 Co 5 028 5A 014 7B 030 2 00 5 

EB 35h ©6181 i 9) 1 

EB 36 6188 98 Co 7. IJA10 993 7B 969 10B) 980 8 99 7 

E 37 6193 58 Co 6 551 44 541 6C GO lu 58 6 
38 6197 | aah 786 4B 83 2 
39 6203 | a 301 3B han 50 5 
40 6203 | —_ 662 3B) 700 1W (54) 4 
41 6205 504 2C 4837 4B 50 3 
42 6208 | = 628 2C 76 1 
43 | 6211 13 Co 8 | IV 8 | 188 4D | 127 8B! 144U_ 15 8 
44 6222 £ | 8830 2D 324 8C) | $2 1 
45 6223.37 Co 6 373 4D 377 7A/| 3812 | 43 6 
46 6231 02 Co 7. IIL 10 016 6C 047 10B) 050 (0,98 7 
47 6232 44Co 5 | IV 2 | 485 4A 454 7B! 4853 | 465 5 
48 6237 | 183 2C 170 4B\/1731W) 13 2 
49 6242 _— 48 2 
50 6246 411 3E 414 5D) | 42 2 
51 6247 23 Co 5 276 5E 218 5B 2303W) 26 5 
52 6249 52Co 6) IL 8 | 503 7B} 545 10C| 5404 | 50 6 
53 6250 78 OC | 80 1 
54 6253 92 2D 949 4A 99 3 
55 66256 | ? 986 3A 
56 6257 61 Co 10 | IIL 6 | 592 7A |) 655 10B| 6254 | 56 10 
57 6261 (10)Ti 9 | 087 1¢C | 089 2B | (08) 4 
58 6262 828 3B | 812 4C| 8151 | 84 4 
59 6265 945 1B) 889 3C 97 1 
60 6271 40 Co 10 472 4A | 417 7B| 422W) 40 10 
61 6271 916 1C | 898 3C|9001 | 
62 6273 05 Co 7 IT 4 | 028 6B} 04010B\ 0486 | 06 7 
63 6275 15 Co 4 1438 3B | 155 8B\1502u > 16 4 
64 6276 63 Co 6 626 4B | 648 8B|\ 6465 § 62 5 
65 6278 _ 1388 1C 19 1 
66 6282 65 Co 10 140 651 7A | 627 10C!| 640 7 66 10 
67 6283 — | 642 1C 
68 6291 (027 1C] | 
69 | 6291 861 4A | 858 6C)| 858 1u, 89 3 
70 ©6296 967 3A | 916 4B | 96 2 
71 | 6311 29 Co 7 98 3E | 271 5B | 29 7 
72 6313 06 Co 6. 062 5A | 045 10! | 0533 § 07 6 
73 6314 49 Co 7 5038 3C 487 7B 60 7 








27) vgl. (8). — 37) bei Dhein wohl ein Druckfehler. — 39) und 40) bei 
M. u. K. als eine Linie; man bemerke ihre Angabe bei Wolfram 6203,54 4. — 
55) und 56): ich messe die Geister (?) 6257,05 und 6258,15, die als Mitte 
6257,60 ergeben. Eigenartigerweise ist aber nicht nur 56), sondern auch 55) 
in (12) eingeordnet. — 57): nach (44) hat Titan die penultimate line 6261.10; 
M. u. K. messen Ti 6261,08. — 58) in (12) doppelt eingeordnet. 
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74. sS«6314 
75 |» 6315 
76 | 6318 
77 | 6320 
78 | 6322 
79 | 6333 
80 6337 
81 | 6340 
82 6341 
83 6347 
84 6351 
85 6352 
86 6354 
87 6366 
88 6368 
89 6374 
90 6381 
91 6384 
92 6386 
93 6395 
94 6396 
95 | 6403 
96 6407 
97 | 6408 
98 | 6414 
99 6417 
100 »=6419 
101 6421 
102 6425 
103 6429 
104 | 6430 
105 | 64381 
106 6435 
107 6439 
108 6444 
109 6446 
110 6449 
111 6450 
112 +6451 
113. 6455 
114 6455 
115 6458 
116 6462 
117 6463 


74) Dheins Vermutung, daB Stiitings Wellenlangen 73) und 


King 


Sl. 











Kayser Stiiting Dhein 
98 31IV 
- 695 4C 
(5)Mg? si 551 4B 
35 Co 10 IV 8 328 7B 322 8C;| 346U 
- 919 4B 
— 677 3B 
963 3C 953 5B 961U 
80 Co 4 806 5C 801 7A 804 3 
'(70)Ba 7R ‘ine 655 3B 
79 Co 10 V 10 8 TE 782 10C 803 4 
40 Co 6 * 2 424 6H 380 7C 40 38U 
750 1A 751 4B 
— 473 2B 
Do 1E 
68 Co 6 — 648 6C | 
19 Co 7 V 8 182 4A 195 8B) 193 5 
50 Co 4 483 3D 491 7A 498 2di 
- 429 4B 44 1W 
40 OF 376 4D 371U 
80 Co 7 IIL 15 803 6A 810 10C 813 9 
987 4B 
72 Co 5 7. = 718 5A 746 OB 740 1 
124 2B 109 6C 118 2 
89 Co 7 Ill 4 921 5D | 880 8C 887 5 
34 Co 5 V2 337 3B 347 8C 342 3di 
085 1C 075 5C 
10 Co 7 105 3D 092 10B 096 7 
73 Co 6 V 2 724 3E 730 10A 725 2 
— 938 1B 
76 Co 4 ~ 760 8B 770 2 
23 Co 10 I 80 235 6A 233 10B 231 10 
13 Co 6 V 3n 101 3C | 127 7B 11 38 
02 Co 10 III 40 | 025 7D |4,998 8C 010 9 
(57) Ca 8 wate 572 6B 
[8 2] 
(57)Ca 6R (556 3A)| 546 8C 558 6 
00 Co 4 052 34 = 012 4C 010 1U 


M. u. K. 
761 
35 10 
24 2 
68 1 
98 3 
82 4 
72 10 
37 «6 
80 2 
80 1 
20 1 
86 1 
53 1 
86 I 
49 2 
68 6 
19 7 
52 4 
63 1 
36 2 
39 2 
79 7 
71 5 
12 4 
| i 
zo Co] 
ss |S 
75.) «(«O6 
7,00 2 
24 10 
14 5 
03 10 
QO2 65 


75) ener 


Linie angehérten, ist offenbar unzutreffend. — 86) Druckfehler ? — 98) 6414,67 
findet sich eingeordnet in (12) nach einer Messung von Exner und Haschek 
(1911). — 100) Burns in (5) Fe 6419,988 3uD; Eisen oder Kobalt ? — 103) ge- 
stort. — 107) gestért durch Koinzidenz mit der Ca-Linie 6439,09; man vergleiche 
unter Russells antepenultimate lines von Ca das Gebilde 6439,09, 6452,58, 
6471,66, 6493,79, 6499,64, 6508.88: hier 107), 116), 120), 126), 130) und 133). — 
114) auch eine der penultimate lines des Ca. — 116) s. oben 107). —- 117) drei 
Messungen auf zwei Platten ergaben ,052, .053 und _ ,050. 
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we, 12 Kayser King | SI. Stiting | Dhein | M.u.K. 
118 | 6463 (62 1E] 

119 6470 14 3E 098 6A 108 1 16 3 
1200 6471 (68)Ca 5 inl 659 8C 654 2 

121 6474 | 63 Co 5 56 40C 516 8C 528 3 57 65 
122 6477 89 Co 9 V 10 888 6D 897 8C 896 8 93 9 
123 6482 800 24 807 6C 806 2U 

124 6483 . 305 1A 

125 6490 32 Co 7 III 6 324 6B 318 8B 318 6 33. OO 
126 | 64981! oboce ay! | (763 24) 756 8B 764 4 

127 6496 18 1 
128 6496 (91)BaTlOR (915 4C) 893 8B 898 3 

129 6498 (77) Ba &R (746 1C) 722 6A 73 1U 

130 §©6©6499 (64)Ca 5 (628 1D) 630 8C 

131 6502 - 29 1 
132 6504 22 Co 4 223 3A 224 7B 222 7 25 4 
133 6508 76 Co 4 720) BA 770) 5DA 76 «4 
134 6516 988 3 980 40 7.06 3 
135 6527 (32)Ba SR 313 1D 253 6B 260 1 

136 ©6528 _ 399 ] 63 1 
137 6535 . 053 2C 

138 6538 40 1 
139 6540 574 1C 64 1 
140 6551 45 Co 6 Ill 3 454 5A 450 10B 453 45 6 
141 6554 385 2B 382 2C | 57 3 
142 6554 _ 840 2B =" 
143 6558 (14)Sb 4 (140 OF) 

144 6563 40 Co 9 II 40 402 7C 409 10C 400 7 42 9 
145 6572 (75)Ca 2 . 750 5A 

146 6579 28 Co 8 292 OF 266 5B 29 8 
147 6588 -- ow 1 
148 6591 808 2B 821 5A, 834 Is 80 3 
149 6593 87 5B 

150 6595 38 2E 295 5C 

151 6595 90 Co 6 V 12 879 7A 880 10B 890 6 271 9 
152 +6597 79 OC 

i 8S ~- = ae V 6n 118 3A ~ , ‘ ; 

164 | e627 (f80C010d|| vy S| tag ap | 320 8R 31 3R 21 10d 

120) s. oben 107). — 123) in (12) eingeordnet ; dabei ist 123) ganz offenbar 

eine Ni-Linie; Stiiting miBt selbst bei Ni 6482.792. — 126) Ca, nicht Co! 


Worauf die Angabe bei Kayser zuriickgeht, konnte nicht festgestellt werden. 
— 128) penultimate line des Bat, astrophysikalischer Wert ,916. — 129), 
135). 150) Russell gibt unter den penultimate lines des Ba die folgenden: 


6498,78, 6527,32, 6595.35. —- 130) man vergleiche 107). — 133) Burns 
gibt in (11) 6508,72 1E. — 135) vergleiche man 129). — 136) identisch mit 


Burns’ 6528.53 1h? — 145) die Ca-Resonanzlinie; man beachte in den 
folgenden Daten das eigenartige Verhalten der Intensitaét: Crew mibt im 
Vakuum 6572,783; Holtz (22) findet die Linie gar nicht; King klassifiziert 
sie als 1A; mit zunehmender Temperatur nimmt die Intensitit ab; um so 
merkwiirdiger ist da die hohe Intensitiéit bei Stiiting. — 150) vgl. 129). — 
153), 154) erscheint nach King nur im Bogen, nicht im Ofen (NB.: King gibt 
ewet Linien); Krebs mifBt ,398 1, das soll vermutlich .308 heiBen; Mitte bei 
mir ,322; man _ beachte die Intensititen! 
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155 
156 
157 
158 
159 
160 
161 
162 
163 
164 
165 
166 
167 
168 
169 
170 
171 
172 
173 
174 
175 
176 
177 
178 
179 
180 
181 
182 
183 
184 
185 
186 
187 
188 
189 
190 
191 
192 
193 
194 
195 
196 
197 
198 
199 
200 
201 


6620 

6623 75 Co 6 
6632 44 Co 6 
6634 

6635 (14)Ni 6 
6638 

6645 

6649 

6652 

6663 

6665 

6672 

6675 

6678 81 Co 6 
6680 

6682 

6684 

6684 

6692 

6700 

6703 

nef 8Cod |) 
6101) BE Li10R | 
6712 


6717 |(74)Ca 8 
6720 
6722 
6742 
6751 
6756 


| 6758 


6767 
6767 
6771 05 Co 10 
6784 89 Co 4 
6789 
6791 
6792 


| 6799 


6807 
6808 9,01Co 5 
6814 96 Co 10 
6819 
6826 
6828 


| 6838 
6845 
| 6846 | 


2 762 4D 
1115 444 6B 


10 4C 


675 2B 


975 3E 
810 4A 


II 65 
862 5A 
(857 YE) 
07 2E 
40 8E 
16 3E 
I50 0380 8C 
84 3E 
9 2E 
140 9386 7A 
54 2E 
— 
93 2E 


447 100 
O78 6A 


904 2C 
311 2B 
644 2C 
224 1C 


931 3B 
199 1A 
803 10B 
316 1D 
008 4B 


828 5A 


901 2A 
800 10B 


674 5B 


014 2B 
393 2B 
066 10C 
815 2B 
975 2B 
973 8A 


85 1 


805 3 


954 8 


U1 
70 
42 


12 
40 
33 
97 
32 
68 


96 


S4 
36 
30 
05 
89 


99 
94 


66 
99 
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158) Druckfehler bei St iiting ? — 168) ich schatze auf vier verschiedenen 
Platten 1= 4, 2, 2,7! — 176) natiirlich die Li-Resonanzlinie. — 178) in (9) 
eingeordnet ; trotzdem glaube ich, daB es sich um eine Ca-Linie handelt. Crew 
miBt im Vakuumbogen Ca 6717,688 5, was recht gut zu Stiitings Wert 
paBt. — 189) M.u. K. notieren Co, Cr? 
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K Z Nr. A Kayser King Sl. | S$tiiting Dhein M. u. K. 
: 
i [FF 202 6858 44 Co 5 _— 44 5 
‘ > 203 6864 jae 94 3 
S Fe 204 6870 5 Co 4 — 
" 205 6872 | 38 Co 7 I 40 376 6B 389 8B 38 2 42 7 
4 PF. 206 6878 —_ 50 2 
207 ~=6901 -_— 51 2 
2 208 6906 | — 39 1 
5 209 6908 11 Co 5 O07 4H ) oe 
3 210 6910 — 2 1 
“4 211 #26910 — 84 2 
- 212 »=6913 — 31 1 
; 213 +6922 _— 23 2 
214 | 69387 | 83 Co 7 Ill 4 81 2D 799 3B 85 7 
) 215 6946 — 33 2 
| § 216 | 6948 | 42 1B 43 1 
| 217 | 6950 | — 99 1 
> 218 6972 | — 70 1 
! 219 6977 — | ee 
: 220 6978 (50) Cr 10 cows | 60 2 
221 6988 — 24 1 
292 S—«- 6997 380 Co 7 V 4 oo 30 7 
Nr. a4 | Kayser King | Sl. | Stiiting | Krebs | Dhein | M.u.K. 
223, 7004 8 Co 5 IIl 38 8 4E | 715 1B \77 3 82 5 
224 7015 — 13 2 
225. 7016 60 Co 10 135 | 592 6B. 602 8C 595 8 5961. 65 10 
226 7027 82 Co 8 76 4E 793 4D 778 4 8002 86 8 
227 | 7032 56 Co 4 57 2D 56 64 
228 | 7042 — 61 2 
229 =7046 — 90 1 
230 7052 85 Co 10 855 6A 848 8C 848 10) 8548 84 10 
231 | 7054 05 Co 8 034 34 002 4D 017 4 0285 | O08 8 
232 | 7055 — 94 3 
233 «7057 — 91 2 
234 7058 — 65 1 
235 7065 — 43 #1 
236 7070 45 Co 4 — 45 4 
237 7077 —— 925 1 
238 7079 | —- | ae 
239 7084 97 Coll 98 4B 955 6 9708 99 10 
240 | 7094 64 Co 4 + 64 4 
241 | 7097 (78)Zr 4 —- 84 1 
242 «©7101 — y a! 


208) M. u. K. bemerken Co, Mn? — 220) offenbar eine Chromlinie, in (12) 
) ‘ eingeordnet als Kobalt. —- 222) nach King vermutlich doppelt. — Im folgenden 
. gebe ich auch einige Werte von Frl. Krebs (36). — 225) und 226) zeigen 
, auffallig widerspruchsvolle Intensititsangaben. — 239) bis 255) nur auf einer 
Platte. —- 241) verdiichtig nahe der kraftigen Zirkonlinie 7097.78 7 [Daten 
nach (44)]. 











ee 


ee 




















L110 Hermann Slevogt, 

Nr. 4 | Kayser King Sl. Krebs Dhein M. u. K. 
243. 7102 57 Co 4 55 2E 57 4 
244 7113 6 Co 4 6 5E 527 3 74 °=«9 
245 7114 — 09 1 
246 7117 — 91 2 
247 7122  (29)Ni 10 20 4B 26 5 
248 7124, 45 Co 5 Il] 1 45 2D 459 1 45 5 
249 7134 , 33 Co 8 V 5b 30 4E 291 3 32 2U 37 «8 
250 7148 (13)Ca 10 a 139 1 146 3 

251 7154 > 71 Co 8 II 8 69 4E 71 8 
252 | 7159 | 76 Co 8 V 6 14 6D 117 4 13 1W 23 «8 
253 | 7173 | — 87 1 
254 7185 | — 68 1 
255 7193 60 Co 8 V 4 58 4D 555 2 58 1W 63 8 
256 7202 | (18)Ca 8 (17) 2E 07 1 
257 | 7204 — | 64 1 
258 7217 — 36 2 
259 7221 — 06 1 
260 7227 — ; 2 2 


261 7234 33 Co 8 = 


Seta i i "cine eR vir 498 

















Nr. | rl Kayser King Sl. M.u. K 
| 

262 7250 09 Co 3 IIIA 1 12 3E 09 3 
263 7263 —- 57 2 
264 7285 29 Co 7 IV + 29 4C 29 7 
265 | 7297 —- 39 (1 
266 | 7305 —- 35 1 
267 7307 —- 86 1 
268 7315 | 72 Co 3 71 IE 72 3 
269 7341 —. 61 1 
270 7346 ~-- 32 1 
271 7349 —- 68 1 
272 7351 —. 55 1 
273 7353 — 48 2 
274 7354 | a ‘ 57 3D 

275 7354 | 61 Co 6 Ill 3 67 8E 61 6 
276 7365 —- 77 ~«(1 
277 7388 66 Co 7 Ill 5 68 5C 66 7 
278 7388 [79 6C] 

279 7406 — 23 (1 
280 7409 | [43 2C] 

281 7414 | 55 3D 64 1 
282 7417 39 Co 8 II 10 386 10B 40 8 
283 7429 09 4B 03 2 


247) vermutlich identisch mit der Nickellinie bei 7122. — 250): nach (44) 
Ca-Linie 7148,12. — 252) anscheinend Druckfehler bei Kayser, es soll wohl 
16 heiBen. — 264) Burns (11) miBt 7285,286 1D. — 268) Die folgenden 
Wellenlingen (bis 8000) sind wegen Unvollkommenheit des Plattenmaterials 
minder zuverliassig als die anderen, obwohl meist vier Messungen vorliegen. — 
282) Dhein (16) miBt ,38 1br. 
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I A Kayser King 
S54 7437 15 Co 4 IIIA 1 
285 7443 
P86 7457 43 Co 8 V 5 
287 7471 
288 7474 
289 7477 
290 7478 
29] 7484 
292 7489 41 Co 3 
293 7495 (10)Fe 8 
294 7502 
295 7524 
296 7526 
297 7533 52 Co &d lV l 
298 7554 04 Co 8 IV 4 
299 7559 
300 7561 08 Co 4 
301. 7464 98 Co 5 
302 7578 
303 7580 © 
304 7586 72 Co 4 
305 7588 
306 7590 60 Co 6 III 2 
307 7594 
308 7600 
309 7604 
310 7606 V 2 
311 7610 29 Co 6 IV 2 
312 7617 
313 7618 
314 7634 56 Co 5 
315 7637 63 Co 4 
316 7641 
317 7648 19 Co 4 
318 7664 (94)K 10R 
319 7685 
320 7695 
321 7698 (9,01)K 10R 
322 7701 
323 7704 
324 7712 68 Co 9 Ill 6 
325 | 7725 
326 7728 
327 7734 25 Co 6 
328 7735 
329 7743 27 Co 5 


284) gestért. — 289) koinzident mit Frerichs’ Sauerstofflinie 7477,264 2; 
man sehe (18). — 292) ich messe auf verschiedenen Platten ,47 6.4 und ,42 2C. — 
293) Eisen! Interferometermessung des Bur. of Stand.: Fe 7495,092. — 299) M. 
u. K. notieren diese Linie als ,63 Ni3; ,68 Co3; ,68 Fe 1. — 311) gestért. 
— 318) und 321) Burns (5) gibt 7664,93D und 7698,99E; es handelt sich 


um die beiden Resonanzlinien des K. 





SL. 

139 2C 
53 3B 
429 9D 
214 1E 
46 2E 
4 2E 
80 3B 
[45 3C] 
79 3C 
34 3C 
507 4C 
01 8C 
676 3B 
09 4C 


308 1C 
310 100 
09 5C 
63 2B 
548 4C 
112 1E 
(923 5C) 
635 3B 
96 1E 
(99 4C) 
89 3C 
916 4C 
707 10B 
97 5B 
25 8C 
48 3B 


266 6D 
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Nr. A Kayser | King | Sl. M. u. K. 3 
& 

330 8§=6©7764 09 3D 07 1 # 
331 7779 | om 06 1 : 
332 7786 66 Pd 7 6 1D 63 1 e 
3383 7794 | 18 2D 15 1 : 
334 7809 29 3B 25 1 3 
335 7810 382 24 39 1 F 
336 7817 — 15 1 ® 
337 «7818 — 73 ! 
338 7822 —. 12 1 Z 
339 7838 18 Co 8 V 8 160 8D 18 8 
340 7838 | [3 E] 
341 7840 05 Co 7 | 056 3C 05 7 
342 7843 65 2E 61 1 
343 7855 880 8E 88 7 
344 7859 48 2C 41 1 
345 7866 ain 10 1 
346 7869 92 Co 6 V 2 940 7B 92 6 
347 7871 43 Co 6 V2 | 45 7B 43 6 
348 7873 | 46 3E 36 61 
349 7877 45 4C 44 2 
350 7885 17 1E 21 2 rr, 
351 7997 — 14 1 
352 7908 75 Co 10 Ill 6 737 10B 75 10 
353 7912 | 908 2C 90 1 “ 
354. 7919 | 52 3E 50 2 os 
355 7926 59 Co 8 V 3 57 9B 59 8 r 
356 7957 77 Co 3 | 762 5D 77 3 “ 
357 | 7960 54 3E 55 2 3 
358 | 7962 oe 49 4 
359 | 7966 123 6B ~ 2 103 
360 | 7980 47 2D 48 1 106 
361 | 7984 — 22 1 107 
362 | 7987 38 Co 7 II 5 364 10B 38 7 ne 
363 | 7996 73 2E 83 1 ag 
364 7998 09 2D 12 1 10 
365 8007 34 Co 10 V 5 31 8C 34 10 T 
366 8013 2.96 3C 02 2 A 
367 | 8016 596 LE 59 1 413 
368 | 8017 87 2D 88 1 v 
369 | 8022 15 Co 7 16 5B 15 7 5 
370 | 8024 75 Co 4 762 5D 75 64 416 
371 | 8029 29 Co 7 25 7B 29 7 47 
372 | 8031 — 07 1 418 
373 | 8032 — a 6] i 
374 | 8037 —- 63 1 { 
375 | 8041 36 2D 33 2 3 
376 =. 8048 33 Co 8 7 2 342 8C 33 «8 i 
377 | 8050 — 60 1 
378 | 8053 | — 50 1 { 
379 8056 03 Co 8 =. = 07 8B 03 8 ‘ 

8062 —- 98 2 ; 


380 


330) gestért. — 
363) gestért. 


335) blend. — 347) blend. — 352) und 353) gestért. — 
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f Nr. | - 4 | Kayser King | Sl. M. u. K. 
- 381 8066 50 Co 7 537 40 50 7 
© 382 8080 23 Co 5 26 5C 23 5 
= @€ 383 8082 _ 60 1 
> 384 8085 _ 47 2 
5 385 8094 03 Co 10 III 8 3.99 8C 03 10 
5 386 ©8112 13 1 
» 387 #88114 — 03 1 
| 388 68116 43 Co 7 44 6B 43 7 
389 =8137 10 Co 5 103 4B 10 5 
390 8140 _ a 2 
391 8150 _ 23 2 
392 ©8152 03 Co 6 — 020 6B 03 6 
393 = 8154 31 J 
394 8160 . 68 2 
395 =. 8167 _ 97 2 
4 396 = 8189 | : 29° | 
| 397 8193 05 Co 8 — 06 8B | 05 8 
Rr] a Kayser Sl. M.u.K. | Nr. i Kayser sl. M. u. K. 
8 8208 67 Co8 667 7A 67 8 | 419 8379 (95 Co 3) 525B ) 54 8 
9 8243 — 38 1 | 420 8409 sas 03 1 
) 8246 : 57 1 421 8446 (7) Fe (40 3C) 
1 $259 —_ 10 1 422 8454 = 71 1 
2 8269 39 Co 8 45 6E 389 8 | 423 8478 cnn 45 2 
3 8272 is 34 1 424 8489 41 Co 2 472D ) 41 2 
M04 8275 | _— 55 1 1425 8504 (. K 4) “s 54 1 
M05 68283) 49 Co 5 423B 49 5 | 426 8513 _ 48 1 
6 68296 85 Co 5 872 4B 85 5 | 427 8542 (,1)Cat+10 156 2C 
407 8298 [52] 428 8549 aes 04 1 
08 8299 02 Co 5 0244B 02 5 | 429 8559 | — 04 2 
409 8301 — 44 1 430 8560 . O1 1 
410 8312 von 92 2 | 431 8569 733 2B 0 72 «2 
#11 8315 . 32 2 |4382 8574) 49 Co 2 | (611F) 49 3 
412 8318 _— 55 1 14383 | 8575 | 32 Co 4 383 5C = § 32 4 
$13 8331 — 70 2 434 8586 71 Co 3 74 3B a 38 
414 8334 — ) 435 8589 70 Co 3) 714 4C 70 3 
$15 8342 66Co 4 73 3C 66 4 436 8596 —_ 09 1 
B16 8345 — "59 2 | 437. 8648 | ae 
417 8372 82 Co10 854 8A 82 10 | 438 8655_ me 76 «1 
418 8378 37Co 7 422 7B 37 7 =| 489 = 8658 18 1 





419) Druckfehler? —- 421) Sauerstoff! Querbach (43): Fe 8446,38. 
— 427) astrophysikalisch wichtige Linie des Ca+, nach Russell .15 10, 
nach Querbach (43) Ca ,10 10. Es darf hier woh! darauf hingewiesen werden, 
daB die drei Linien, welche Frl. Querbach unter Ca fiihrt, simtlich dem 
ionisierten Ca angehéren! — Man vergleiche auch Uns6ld (51). — 431) Quer- 
bach miBt 2 8569,76 1 als Kisenlinie. -—- 433) koinzident mit Frerichs’ Sauer- 
3 stofflinie 8575,32 1; man sehe (18). 
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Tabelle der Nickellinien. 














Nr. A Kayser King Sl. Stiiting Hamm 
l 6482 84 Ni 7 V Ob 805 5A 792 7A 822 7 
2 6502 . 265 1B 251 1 2 
3 6532 89 Ni 5 890 3B 865 4B 8&9 3 YW) 5 
4 6563 42 1 
5h 66576 ' 307 1B 332 #1 34 2 
6 6580 = 4¢C 196 1A 180 2 16 4 
ii 7 6586 II 6 313 4A 317 6B 325 5 33. «6 
8 6592 48 Ni 5 - 448 2A 472 3 2 «6 
9 6598 54 Ni 6 IV 3 605 3A | 545 3B 593 4 53 6 
Be: | 10 6621 24 1 
11 6629 —_ 67 1 
E 12 6635 14 Ni 6 V 3. 182 3A 135 3 16 6 
13 6643 66 Ni 10 I 20 639 8A 655 10B Gd7 10 67 8 
14. 6647 80 , 80 1 
15 ©6661 . 311 1A 45 3 
16 6690 —- 82 2 
17 6700 G) 1 
: 18 6742 60 1D 64 1 
19 6758 (73 2D] 
20s 6759 410 1k 41 1 
21 6767 79 Ni 10 I 20 770 6B 766 9B 7789 6 80 10 
22 «©6772 | 36 Ni 9 V 5 330 6B 347 5B 349 4 40 9 
23. «6776 (77 2D] 
24 6782 — 43 2 
25 6785 (30 3D) 
| 26 | 6785 (97 3D] 
: 27 6791 - 19 |] 
} 28 6798 - 44 1 
' 29 6813 586 3B 60 3 
i 30 | 6842 O08 Ni 6 V 8 0388 6D 100 1B | 057 2 10 6 
31 6850 36 2D 46 2 
; 32s 6861 206 3B 270 «3 
33. «6870 132 3D i3 3 
34 6872 (38)Co 7 357 1E 38 1 
; 35 6876 IV 2 68 5C qi 63 
i 36. 6901 84 1h 89 1 
37 | 6902 781 3A 83 2 
38 6914 58 Ni 7 II 50 559 5A 563 3B | 562 5 60 7 
39 6928 180 1D | l gg 92 
40 6928 519 «1D —— = 
\§ 41 6955 10Ni 5 VY 3 03 5B 10 5 
i 42 6965 10 Ni 5 
43 +6973 48 1D 51 2 
44 | 7001 55 Ni 4 IV 1 540 3C 55 4 
. 45 7004 48 OF 32 1 
46 7008 | —- 56 1 
47-7016 | (59 OD) 51 1 
48 7022 [36 OF} | 
49 7023 704 2B 82 1 
50 | 7024 | 7 Ni 8 | V 3 878 4B 76=«8 
1) bis 17) nur auf einer Platte gemessen. — 4) Kobalt! — 9) Russell 
registriert in (47) noch eine Linie 6610.82 1. — 21) gestért durch Co-Linie (?). 
_ 27) identisch mit der Co-Linie 6791,14?. — 34) Kobalt! — 47) Kobalt. 
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Kobalt und Nickel im Rot usw. 
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Hamm 





Nr. A Kayser | King Si. Stiiting M.u. K. 
51 | 7028 + lq 9 
52 | 7028 i Dpglie 
53 7030 10 Ni 5 V 3 10 5 
54. 7032 16 I 
5d | 7034 42 Ni 4 V i 39 3D 42 4 
56 7037 370 14 21 2 
57 | 7049 56 1 
58 7063 O05 Ni 4 2.96 4C O05 4 
59 | 7063 537 3B 52 2 
60 7067 46 2D 38 2 
61 7068 35 1D 27 = 1 
62 | 7082 a 
63 O95 375 2A 47 4 
64 7101 91 1D 98 1 
65 | 7110 | 98 Ni 5 IIA 3 90 TC QR & 
66 | 7112 [72 2D) 

67 | 7122 | 29 Ni 10 IV 100 216 10D 610 4B 276 6 31 10 
68 7126 67 1D 73 «2 
69 7129. 09 OC 15 1 
70) 7131 [68 1E] 

71 320s 7141 57 OF 55 1 
72 | 7146 66 OF 69 | 
73°) «7150 , 81 2 
74. «7157 [389 3D] 

75 7167 O04 Ni 4 0.98 40C Of 4 
76 | 7170 ee 6 3 
77 7173 — 7 2 
78 | 7182 06 Ni 9 V 8: 1.98 8B 06 9 
79 | 7197 | O7 Ni 4 IlJA 5 01 7D O07 7 
Nr. d Kayser King Sl. M.u. K. 
80 7220 68 10 74 3 
81 7225 02 OD 13 1 
82 7226 . 97 1 
83 7256 - 72 «#1 
84 7261 94 Ni 8 IIA 3 93. 6C 94 8 
85 7266 14 Ni 4 — 14 4 
86 7286 53 2k 59 2 
87 7290 9) 2D 88 1 
88 7291 30 Ni 8 _— 30 8 
89 | 7291 Mid 1 46 4E 

9) 7297 — 75 «3 
91 7309 a 57 2 
92 7327 H9 Ni 4 73 3A 69 4 
93 7333 — 57 2 
94 7351 — 35 3 
95 7381 93 Ni 5 2,024 3A 93 5 
96 7385 23 Ni 7 ae | 31 5B 238 7 


67) Druckfehler bei Stiiting? — 
Sauerstofflinie 7157,360 5. — 88), 89) blend! 


Intensititsangaben. 


74) verdichtig nahe bei Frerichs’ 
Sonderbare Diskrepanz der 
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Nr. A Kayser King Sl. M. u. K. ) 
97 7386 24 Ni 7 IIIA 1 298 4B 24 7 | 
98 7393 67 Ni 10 JIL 10 695 8B 67 10 1 
99 7401 12 Ni 4 — 13 4 l 
100 7401 20 3C 1 
101 7409 35 Ni 9 IV 8 P , 35 «9 1 
102-7409 ; 42 8¢ | 
103 7414 51 Ni 6 IIA 2 59 TE 51 6 I 
104 7419 — 28 2 1 
105 7422 34 Ni 9 III 15 36 8C 34° 9 ] 
106 7433 51 OF 40 3 
107 7458 . 92 | 
108 7481 49 Ni 5 56 2C 49 65 
109 7488 — fe 2 | 
110 7501 81 1 
111 7521 09 2 
112 7522 87 Ni 8 i) ae 85 8B 87 8 
113 7525 18 Ni & Ill 2 20 &B 18 8 
114 7534 57 1 
115 7545 65 OF 69 2 
116 7547 65 | 
117 7552 a 
118 7555 67 Ni 9 III 5 684 8B 67 9 
119 7559 72 #1D 63. 3 
120 7567 35 1 
121 7574 10 Ni 7 V l 12 10B 10 7 
122 7610 02 Ni 3 03 #1C 02 3 
123 7617 02 Ni 10 III 65 04 108 02 10 
124 7619 24 Ni 99 Ill 1 27 «OB 24 9 
125 7624 —- 75 2 
126 7627 39 1 
127 7643 . 74°=«1 
128 7654 28 Ni 3 . 
129 7657 30 OD 28 3 
130 7709 ; 05 1 
131 7711 — - 39 1 
132 7714 27 Ni 8 IV 3 36 8B 27 8 
133 7715 64 Ni 7 658 7B 64 7 
134 7727 68 Ni 10 IV 3 67 10C 68 10 
135 7735 ~ 99 1 
136 7748 94 Ni 10 IV 3 955 10B 94 10 
137 7788 95 Ni 9 IIIA 2 99 100 95 6 
138 7797 66 Ni 8 V 8 — 66 8 
139 7826 84 Ni 4 —- $4 4 
140 7855 (O5)Ni 3 12 2D 05 3 
141 7861 10 Ni 4 10 4B 10 4 
142 7863 70 Ni 5 80 5B 70 5 
143 7869 S11 
102) auch bei Kobalt. — 103) bis 108) nur auf einer Platte. — 
119) M.u. K. notieren ,63 Ni 3, ,68 Co3, ,68 Fel: ich vermute doch, 
daB es sich um zwei verschiedene Linien handelt. —- 121) Kings Intensitat 


weicht auffallend ab. —- 117) M. u. K. notieren ,20 Mn 1C, .25 Ni2C, ,22 Ni, 
Mn, U. — 140) gestért. 
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Nr. | ae | Kayser King Sl. | M. u. K. 
| 
144 7890 | | 
45 7890 | 18 Ni 3 19 4B 18 3 
146 7917 47 Ni 7 46 8C 47 7 
147 7953 13 1E 13 1 
148 7960 70 ILE 77 (1 
149 7994 50 Ni 2 - 50 2 
150 «©8012 94 Ni 2 95 1C 94 2 
151 8028 ~-- 32 2 
152 8034 —- 55 1 
153 8093 (28 OF] 
154 8095 —- 93 1 
155 = 8214 (30 1D] 
156 «=©©8248 a 17 1 
157 = 8417 22 Ni 2 211 5B 22 2 
158 8501 81 Ni 2 84 3B 81 2 
159 8606 424 2C 43 1 
160 8637 | 05 Ni 2 03 2B 05 2 
161 8702 46 Ni 2 51 3D 46 2 
162 8770. 70 10 
163 8809 46 Ni 3 44 2H 46 3 
164 8862 60 Ni 2 58 4D 60 4 
165 8877 ~- O07 1 
166 8965 | 95 Ni 2 97 1D | 96 2 
r: 9 


167 | 8968 16 Ni 2 | 158 OK 16 


144), 145) blend; doppelt eingeordnet. — 151) M.u. K.: Cr, Mn, Fe, Ni. 


Zum Schlu& der Arbeit danke ich herzlich der Studienstiftung des 
Deutschen Volkes, die mir die Durchfiihrung dieser Arbeit ermdéglicht hat. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Die Durchschlagfestigkeit 4uBerst dinner Ta,O,- 
Schichten in Abhangigkeit von der Schichtdicke. 


Von Gerhard Just in Dresden. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Februar 1933.) 


Die Untersuchung der Durchschlagfestigkeit auBerst diinner Schichten von 
Ta,O, von 15 bis 250my Dicke ergab bei Versuchsbedingungen, die fiir ein- 
wandfrei gehalten wurden, eine Kurve, die der seinerzeit von Joffé an auBerst 
diinnen Glasschichten beobachteten qualitativ ahnlich ist. Es gelang jedoch, 
bei diesen Versuchen eine Fehlerquelle aufzudecken und festzustellen, daB die 
Durchschlagspannung in Wirklichkeit der Schichtdicke durchaus proportional 
ist, so daB sich fiir Ta,O, bei Schichtdicken bis zu 250 my eine konstante Durch- 
schlagfestigkeit von 2,0- 10° Volt/em ergibt, wenn das Tantalmetall, auf dem 
die Schicht gewachsen ist, Anode und Quecksilber im Vakuum Kathode ist. 


Das experimentelle Material, das fiir das Studium der Abhangigkeit 
der Durchschlagspannung von der Schichtdicke vorliegt, ist sehr ergiebig. 
Auch sind die empirischen Formeln, durch die diese Abhangigkeiten aus- 
gedrickt werden, bei verschiedenen Forschern durchaus verschieden. 
Sie lassen sich jedoch (fiir das Gebiet des rein elektrischen Durchschlags, 
um den es sich in dieser Arbeit ausschlieBlich handelt) in zwei Gruppen 
einteilen : 

1. Die Durchschlagspannung wachst proportional der Schichtdicke. 
Die Durchbruchfeldstarke ist von der Schichtdicke unabhangig. 

2. Die Durchschlagspannung wachst weniger schnell als die Schicht- 
dicke. Die Durchbruchfeldstarke verringert sich bei steigender Schicht- 
dicke?). 

Man spricht — nach Schwaiger — im ersten Falle von einem Pro- 
portionalitaétsgesetz, im zweiten von emem Potenzgesetz. Hingehende 
Untersuchungen, um die Diskrepanz zwischen diesen beiden Gesetzen 
zu klaren, fiihrten zu dem Ergebnis, dab die Annahme eines Potenzgesetzes 
sich nur bei bestimmten Versuchsbedingungen rechtfertigen laiBt, im all- 
gemeinen aber und speziell bei homogenen Dielektriken nicht zutrifft. 
Wenn dafiir gesorgt ist, daB alle Storungsquellen (Randeffekt der Elektroden, 





*) N.Semenoff u. A. Walther, Die physikalischen Grundlagen der 
elektrischen Festigkeitslehre. Berlin, Julius Springer, 1928. 
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Warmeeinwirkung usw.) ausgeschlossen sind, ergibt sich stets Proportionalita 
zwischen Schichtdicke und Durchschlagspannung, d.h. Konstanz der 
Durchbruchfeldstarke. Auf Grund der Giltigkeit dieses Proportionalitats- 
gesetzes betrachtet man daher die dielektrische Festigkeit als Material- 
konstante. 

Aufsehen erregte es, als Joffe das Ergebnis systematischer Unter- 
suchungen mitteilte’), wonach bei Schichtdicken < 5 uy die dielektrische 
Festigkeit sich derart stark andert, daB er bei 0,2 u Festigkeiten von 
1,3- 108 Volt/em erreichte, welche den von Rogowski theoretisch berech- 
neten Gitterkraften entsprechen. Joffé und seine Mitarbeiter haben 
Messungen der Durchschlagspannung hauptsachlich an feinen Glas- und 
Glimmerhautchen vorgenommen, deren Herstellung ihnen bis zu einer 
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Fig. 1. Abhangigkeit der Durchschlag- Fig. 2. Abhingigkeit der Durchbruch- 
spannung von der Schichtdicke bei feldstirke von der Schichtdicke bei 
kleinen Dicken. Glas: Gleichspannung kleinen Dicken. Glas: Gleichspannung 
nach Joffé. nach Joffé. 


Dicke von 14 mu bzw. 50 my gelang. Die fiir dieses ,, Joffegebiet’ charak- 
teristischen Kurven seien hier wiedergegeben. Fig. 1 zeigt die Durchschlag- 
spannung, Fig. 2 die Durchbruchfeldstarke in Abhangigkeit von der Schicht- 
dicke. 


Zur Deutung der experimentellen Ergebnisse dient Joffé die lonisations- 
theorie. Auf den von ihm entwickelten Mechanismus des Durchschlags soll 
hier nicht naiher eingegangen werden. In dem erwihnten Buch von Semenoff 
und Walther sowie bei Gemant: Elektrophysik der Isolierstoffe, findet man 
ihn ausfiihrlich behandelt. 


Wesentlich ist das Gebiet des starken Feldstarkenanstiegs, ferner die 
Tatsache, daB von 200 mu herab bis zu 14 my eine weitere Zunahme der 
Durchschlagsfeldstirke nicht beobachtet wurde und schlieBlich auch die 








1) A. Joffé, Phys. ZS. 28, 911, 1927. Als Erginzung hierzu: Phys. Zs. 
d. Sowjet-Union 1, 155, 1932. 
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ingabe, daB die beobachteten Erscheinungen von den Elektroden vollig 
unabhangig seien. Joffé kommt zum SchluB seiner Betrachtungen zu der 
Annahme, ,,daB dieses neue, von der Dicke unabhaingige Gebiet des Durch- 
schlags die wahre dielektrische Festigkeit des Dielektrikums darstellt** 
und wirft die Frage auf: ,,Wie weit kann man die Feldstarke erhdhen, 
wenn man zu immer diinneren Schichten iibergeht ?**4) 


Nun hat Giintherschulze in seinen Arbeiten iiber die elektrolytische 
Ventilwirkung in den Oxydschichten der Ventilmetalle Dielektrika unter- 
sucht, welche sich bis zur Dicke einiger Molekiillagen herstellen lassen. 
Gegeniiber den von Joffé benutzten Glasschichten, deren Herstellung und 
Dickenbestimmung fraglos mit Schwierigkeiten verbunden ist, lassen — 
nach den bisher von Giintherschulze gemachten Feststellungen — die 
bei anodischer Polarisation auf den sogenannten Ventilmetallen sich bildenden 
Oxdyschichten betrachtliche Vorziige erkennen: 


1. Es ist denkbar einfach, solche Sperrschichten herzustellen. 


2. Ihre Dicke kann durch Kapazitiats- oder optische Messungen jederzeit 
genau bestimmt werden?). Sie ist vom Elektrolyten unabhangig und nur 
durch die Formierungsspannung gegeben. Dieser ist die Dicke bis zu einer 
bestimmten Grenze, der ,,Funkenspannung“, streng proportional. 


3. In. physikalischer und chemischer Beziehung stellen die Schichten 
ein homogenes, in seiner Zusammensetzung wohl definiertes Material dar, 
und zwar bestehen sie aus den bestaindigsten Oxyden der Ventilmetalle. 


4. Da sich ihre Bildung bei extrem hohen Feldstarken und damit bei 
sehr hohen elektrostatischen Drucken vollzieht, so ist ein Entstehen von 
Lockerstellen nicht anzunehmen. Vorbedingung ist natiirlich gréBte Reinheit 
des Ventilmetalls. 3 


5. Dadurch, daB wahrend der Formierung im Elektrolyten die Schicht 
direkt auf dem Metall ,,gewachsen“ ist, erhalt man eine Belegung, wie sie 
idealer nicht gedacht werden kann. 


Die Durchschlagfestigkeit dieser Oxydschichten ist bisher unbekannt. 


Da von allen Ventilmetallen Tantal am klarsten die Ventilwirkung 
zeigt (eine Tatsache, die nicht zuletzt dadurch bedingt ist, daB dieses Metall 


1) Es ist eigentlich merkwiirdig, daB Joffés Versuche noch von keiner 
Seite bestatigt worden sind. Seine Theorie ist iibrigens in letzter Zeit von 
L. Landau und L. Rosenkewitsch in Charkow angegriffen worden (ZS. f. 
Phys. 78, 847, 1932). 

2) A. Giintherschulze und H. Betz, ZS. f. Phys. 68, 145, 1931. 
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weder in Alkalien noch in Séuren — mit alleiniger Ausnahme der Flubi- 
siure — ldslich ist), ist es naheliegend und Zweck der vorliegenden Arbeit, 
derartige Schichten von Ta,O; zu Messungen der Durchschlagspannung 
zu benutzen und festzustellen, ob sich die Ergebnisse. mit den Resultaten 
von Joffé vergleichen lassen. 

Zur Untersuchung standen zwei Tantalstabe der Firma Siemens 
& Halske von je 4mm Durchmesser und 100mm Lange zur Verfiigung. 
Dieselben wurden vor jeder Formierung auf das sorgfaltigste hochglanz- 
poliert: einwandfreie Oberflichenbeschaffenheit war ja nicht nur fiir die 
Formierung, sondern besonders auch fiir die Durchschlagmessung von 
groBter Wichtigkeit. Die Stabe wurden von unten in die Formierungs- 
zelle eingefiihrt (Fig. 3). Die Abdichtung besorgte ein stramm ansitzender 
Gummiring, durch den zugleich eine gewiinschte Ober- 
flaiche abgegrenzt werden konnte. Die Formierungs- 
|Plotinblech  temperatur wurde durch Kihlen der Zelle in Eis auf 0° 
konstant gehalten, die zweite Elektrode war stets ein 














Platinblech. 
Vorversuche hatten den Zweck, die geeignetste 
Gummiring Konzentration des Elektrolyten ausfindig zu machen. 
+ L}/antalstab Handelte es sich doch darum, bei guter Leitfaihigkeit 
Fig. 3. des Elektrolyten, also nicht allzu groBer Verdiinnung, eine 


mdéglichst hohe Formierungsspannung zu erreichen, aber 
unterhalb der bereits erwahnten ,,Funkenspannung™ zu bleiben. Es ist dies 
jene Grenze, bei der eigentiimlicherweise je nach Art und Konzentration des 
Elektrolyten Funkenspiel auftritt, welches die Schicht verandert, d.h.sie porés 
macht und verursacht, dab die Schicht nicht mehr porportional der Formie- 
rungsspannung anwachst. Porositit sollte natiirlich unbedingt vermieden 
werden. Ks gelang, bis 250 Volt zu formieren, ohne da sich Funken bemerk- 
bar gemacht hatten. Ihr erstes Kinsetzen, bei Tageslicht kaum feststellbar, 
zeigt sich sofort durch Vibrieren der Mebinstrumente an und ruft Flecken 
auf der Schicht hervor. Obgleich nichts von alledem zu bemerken war, 
wurden vorsichtshalber noch einige Kapazitaétsmessungen vorgenommen. 
Auf diese Weise kann gleichfalls genau festgestellt werden, ob die Schichten, 
bei den héheren Spannungen z. B., noch einwandfrei sind. Ist dies tat- 
sichlich der Fall, so muB die Kurve d = f (wu) eine Gerade sein, wobei d 
die Schichtdicke und uw die Formierungsspannung ist. Die Kapazititen 
wurden zunichst in demselben Elektrolyten gemessen, in welchem formiert 
war, und zwar in einer schon von Gintherschulze und Betz benutzten 
und beschriebenen Briickenanordnung mit der Kreisfrequenz w = 5000, 
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Mub- uberlagerter Gleichspannung von 20 Volt und einem regelbaren Glimmer- 
beit ) kondensator als Vergleichskapazitat!). Da der Ohmsche Widerstand des 
nunc |e Klektrolyten bei der angewandten Verdiinnung jedoch bereits merklich 
Shite war, erwies es sich als praktischer, einen konzentrierteren Elektrolyten, 
+ 7. B. 10%ige Schefelsiure, zur Messung zu benutzen. Nachdem — wie 
nens |. Fig. 4 zeigt — die MeSwerte noch absolute Proportionalitat zwischen 
ung Schichtdicke und Formierungsspannung ergeben hatten, konnten diese Vor- 
unz- | | Versuche als abgeschlossen und die Eignung des Elektrolyten als sichergestellt 
die | | betrachtet werden. 
| 
von ; Die Formierung verlief dann so, daB mittels einer einfachen Potentio- 
igs- | wmeterschaltung (Fig. 5) die Spannung bis zu einer gewiinschten Starke 
der |  erhéht wurde. Kin geniigend grofer Spannungsteiler ermdglichte es, jede 
yer- fF - 
\gs- 
ig 200 Fa ts a 
ing B50} — A | 
ein | & Pa a - 
100 7 
50| {44+ 
on. | | V 
| ——— 
eit 0 50 100 150 200 250 
— > ulVo A 
ne j 
. : Fig. 4. Abhangigkeit der Schichtdicke von Fig. 5. Potentiometerschaltung. 
er ; der Formierungspannung bei Ta» O;. 
es Formierungsdauer 1!/, Std. 
es 
Os beliebige Spannung mit gréBter Genauigkeit einzustellen. Die Formierungs- 
e- dauer betrug stets 14/, Stunden. Der Reststrom ist dann so weit gesunken, 
n daB die Stromdichte nur noch ~ 0,01 mA/cem? betrigt, und der von 
- Gintherschulze und Betz fiir die Dicke der Ta,O;-Schicht angegebene 
r, | Proportionalititsfaktor von 0,82-«my?), wo w die Formierungsspannung 
n | bedeutet, ist erreicht. Die Schichten zeigen Interferenzfarben von grober 
r, | Reinheit und Lichtstarke. 
| 
4 
“ Tabelle 1 gibt den Zusammenhang zwischen Formierungsspannung und 
' _  Interferenzfarbe wieder. Oberhalb 160 Volt beginnen die Schichten unklar zu 
. werden, um schlieBlich in gleichmaBiges Grau tiberzugehen. 
i : Nachdem die. Spannung abgeschaltet war, wurde der Stab aus dem 
'  Elektrolyten entfernt, mit destilliertem Wasser abgespritzt und im Trocken- 
; . | 


ish ne 


1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 71, 106, 1931. 
2) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Elektrochem. 37, 726, 1931. 
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Tabelle 1. 


Interferenzfarben der Ta,O;-Schicht nach 1'/,stiindiger Formieruny. 


























Formierungsspannung Interferenzfarbe Formierungsspannung Interferenzfarbe 
20 Volt braunviolett 100 Volt dunkelviolett 
30 dunkelblau 110 blau 
40 stahlblau 120 blaugriin 
50 hellblau 130 dunkelgriin 
60 weiblich 140 | hellgriin 
70 gelb 150 gelb 
80 orange 160 rotviolett 
90 rotviolett 





schrank auf ~ 150° erhitzt. Nach dem Abkiihlen des Stabes konnten die 


Durchschlagmessungen vorgenommen werden. 


Gegen diese Behandlung des Stabes labt sich wohl prinzipiell nichts 
einwenden. Die Schicht wachst nach Giintherschulze und Betz!) von 
innen nach auBen in der Weise, dai das Tantalgitter sich durch das Oxyd- 
gitter schiebt und die ankommenden Ionen immer an der AuBenflaiche der 
Schicht entladen werden. Es ist also in keiner Weise zu befiirchten, dal) 
irgendwelche Fremdkérper in der Schicht okkludiert sind und ebenso ist 
nicht anzunehmen — wie schon hervorgehoben wurde —, da sich Locker- 
stellen ausbilden kénnen. Die Schicht hat also (abgesehen von mikroskopi- 
schen Unebenheiten”) eine glatte, nicht porése Oberfliche, und es ist damit 
zu rechnen, dai ein kurzes Abspritzen mit destilliertem Wasser geniigt, 
um die Oberfliche zu reinigen. Auf eine scheinbar harmlose und neben- 
sichliche Angelegenheit, nimlich das Abspritzen, ist hier naher eingegangen 
worden, was zunichst unverstandlich erscheinen mag. Es sei vorweg- 
genommen, dab gerade diese Nebensichlichkeit die Ursache eines merk- 


wiirdigen Trugschlusses spiterhin werden sollte. 


Die Durchschlagfestigkeit der Schichten wurde nun zunachst in der 
Weise gemessen, dafi der bis zu einer bestimmten Spannung formierte 
Stab in sorgfaltig gereinigtes und destilliertes Quecksilber getaucht und 
die Spannung in der oben erwahnten Potentiometerschaltung (Fig. 5 
langsam und gleichmaibig erhdht wurde. Im Augenblick des Durchschlags 
bricht die Spannung zusammen und das Amperemeter zeigt dann Strom 
an. Diese Schaltung hat den Vorteil, daB der restliche, nicht eingeschaltete 
Teil des Spannungsteilers als Vorwiderstand wirkt, so da der beim Durch- 


1 


) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 68, 145, 1931. 
*) Val. Fig. 6. 
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hlag flieBende Strom sich immer in mabigen Grenzen halt. Diese eben 
vesehriebene Methode der Durchschlagmessung ist natiirlich deshalb un- 
anstig, weil an einem Stab unter Umstainden (wenn er namlich an der 
spitze durchschlagt) nur eine Messung vorgenommen werden kann. Um 
iwehrere Messungen an einem Stab ausfiihren zu kénnen, wurde der Stab 
mit einem diinnen Gummiiiberzug geschiitzt. Durch jeweiliges Abstreifen 
desselben und Hodherheben des Stabes konnte man an eimem Stab durch- 


schnittlich acht Messungen machen. 





Fig. 6. Photographie der Durehschlagstelle einer Tag 0;-Schicht. 
(1000 fache VergréSerung.) 


Es ist an dieser Stelle die Uberlegung berechtigt, ob dieses Verfahren 
einwandfrei war, denn dureh das Uberstreifen des Gummis konnte vielleicht 
eine Fett- oder Schmutzschicht entstehen (selbst griindliche Reinigung des 
Gummis vorausgesetzt), welche zu Falschmessungen fiithrte. Die Versuche 
haben aber klar ergeben, dab diese Werte durchaus im Rahmen der friiher, 


d.h. ohne Gummiiiberzug, gemessenen lagen. 


Aus iiber 300 Einzelmessungen bei 41 verschiedenen Formierungs- 


spannungen bzw. Schichtdicken wurde die Kurve in Fig. 7 gezeichnet. 


Man erkennt auf den ersten Blick, dab es sich um eine Kurve handelt, 
welche der Durchschlagskurve Joffés sehr ahnlich ist. Dabei ist es zu- 
naichst gleichgiltig, dab die Absolutwerte nicht die Grobe erreichen, welche 


Joffé bei Glas- und Glimmerhautchen beobachtet hat. Die Durchschlag- 
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festigkeit der Ta, O;-Schichten kann ja ohne weiteres eine andere sei), 


und, solange die Struktur des Ta,O,-Gitters nicht bekannt!) und sei, 
Zerreibfestigkeit noch nicht theoretisch ermittelt ist, hat diese Frage wen. 
Interesse. Das Wesentliche ist, daf die Kurvenform auf ahnliche Erschei- 
nungen schlhieben labt, wie sie Joffe seiner Theorie zugrunde gelegt ha‘. 

Trotzdem war es angebracht, weitere Untersuchungen anzustellen, wi 
die Realitat der erhaltenen Kurve zu erharten. 

Die bisherigen Versuche waren in einem offenen Gefab ausgefiihrt 
worden. Es bestand also die Méglichkeit, dafi irgendwelche Fehler infclg 
trennender Luftschicht zwischen Quecksilber und Oxydschicht, anhaftender 


Wasserhaut und dergleichen unberiicksichtigt geblieben waren. Es wurden 
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daher Versuche im Vakuum angestellt. Die hierzu angefertigte Spezial- 
apparatur ist weiter unten beschrieben. Von den Mebresultaten ist zu 
sagen, dab sie kein klares Bild ergaben. Eimmal kam man in die Nahe der 
friiher ermittelten Werte, dann wieder — und das war der Fall besonders 
bei den kleineren Schichtdicken — zeigte es sich, dab die friiher gemessenen 
Spannungswerte wesentlich héher lagen. Aus diesen und den zuletzt er- 
haltenen Werten ein Mittel zu nehmen, erschien wenig vorteilhaft, wenn 
nicht gar falsch. Die Differenz war zu grob. Aus den Vakuumwerten 
allein eine Kurve zeichnen zu wollen, erwies sich als unmdglich, da die 
Punkte derart regellos streuten, dab man jede belhiebige Kurvenform heraus- 
lesen konnte. Die erwartete Bestatigung der Kurve, wie sie Fig. 7 zeigt. 
hatte sich also nicht ohne weiteres ergeben, und es war schwer festzustellen, 


wie man vorgehen sollte, um Klarheit zu schaffen. Nach langem ergebnis- 


1) Auch die Mitteilung von W.G.. Burgers, A. Claassen und J. Zernik: 
(ZS. f. Phys. 74, 593, 1932) iiber réntgenographische Untersuchungen einiger 
Sperrschichten enthalt leider keine Angaben iiber die Struktur des Ta, O,-Gitters. 
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en Suchen wurde eine Beobachtung gemacht, welche das ganze Problem 
rx volig neue Tatsachen stellte. 


Es war im Anfang erwahnt worden, dab die Stabe nach beendeter 
Formierung einfach mit Wasser abgespritzt und dann getrocknet worden 
waren. Langeres Wassern der Stabe laBt zunachst keine Anderung in 
bezug auf ihre Durchschlagfestigkeit erwarten. Eimige, zunichst wieder 
im offenen QuecksilbergefaB ausgefiihrte Versuche erzwangen eine gegen- 
teilige Auffassung. Die Durchschlagwerte lagen nach langerem Wassern 
alle betrachtlich anders und deuteten zugleich auf eine ganz andere Charak- 
teristik der Kurve in Fig. 7 hin. 

Demzufolge muBbten alle bisher (i 

































































vemessenen Werte einer er- 
neuten Priifung  unterzogen Formerter Teil des Stabes 
werden. =i | 
a LG 
Die Stabe wurden in der- P 
- ; a 
selben Weise wie vorher for- 
miert, jedoch nach Beendigung p h 
, i 
‘ ° . " h 
der Formierung 1 bis 2 Stunden 
unter flieBendem Wasser ge- 
e : ‘ona , Difusionspumpe 
wiissert, mit destilliertem Wasser niin ” 
“ . Wasserstrahipumpe 
sriindlich nachgespiilt und dann 
Fig. 8. 


vetroecknet. Die Durchschlag- 
versuche wurden wiederum im 
Vakuum bei einem Druck von 10 mm Hg ausgefiihrt mit Hilfe der in Fig. 8 
dargestellten Apparatur. In einem Glasrohr a von~5mm Durchmesser ruht 
der Tantalstab. Durch eine diinne Kupferlitze ist er mit einem Metallstab } 
verbunden, der durch einen Normalschliff hindurchgefiihrt und somit drehbar 
ist. Der Tantalstab kann also in Richtung des Pfeils bewegt werden. Das 
Glasrohr ¢, in das bei d ein Platindraht eingeschmolzen ist, taucht in ein 
GefaB mit Quecksilber ein. Der Ansatz e fihrt zur Pumpanlage. Sie be- 
stand aus einer Wasserstrahlpumpe und einer dreistufigen Quecksilber- 
diffusionspumpe. Das Quecksilbergefaib ist tiber einen Dreiwegehahn / 
mit dem Vorvakuum der Wasserstrahlpumpe verbunden. Vom gleichen 
Vorvakuum geht eine Leitung, parallel zur Diffusionspumpe, tiber einen 
Absperrhahn g zum Mebgefab. Die Diffusionspumpe ist durch zwei Hahne h 
und 7 abgesperrt. 

Man pumpt zunichst mit der Wasserstrahlpumpe, labt h und 7 zu, 
/und f offen. Das Quecksilber in ¢ steigt nicht. Dann wird g abgesperrt, 








es 
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h und 7 gedffnet und man labt die Diffusionspumpe ziehen. Das Quee 
silber in ¢ steigt um die Druckdifferenz Vorvakuum/Hochvakuum. 
Dann dreht man f um 90° und éffnet den Hahn k, der in eine K.- 
pillare ausgezogen ist, so dab Luft eindringen kann. Das Quecksilber steivt 
langsam in ¢ und bildet am oberen Rand eine Kuppe, welche den Kontal. 
mit dem Stab herstelli. 





























s = T , 
= asl. ee | —? . Dann wird k geschlossen wn 
rs | 
S ofA. | die Durchschlagsmessunge: 
S rr ' : ” 
Ceres wee wee oe omnes kénnen beginnen. Wahren« 
| | 
a | oa 
. ' | der ganzen Versuchsdaucr 
& 20 SS Wi aie er 
: “f | ist die Pumpanlage in be- 
7 
& 70 ———————— trieb. Kin grober Vorteil 
LQ ” ¢ . 
| = / der Apparatur ist es, dali 
at A | a } 
0 50 0 150 200 250 man an jedem Stab durch- 
—— formierungspannung in Volt ~~ 
schnittheh 40 Messungen be- 
50 100 150 200 ri aga 
— > Schichtdiche in mu quem ausfiithren kann. 


Fig. 9. Abhingigkeit der Durchschlagspannung 


von der Schichtdicke bei Ta.O;. Kathode: Hg. Aus dieser Anzahl von 


Einzelmessungen sind die 




















RS “ | | | Kurvenpunkte von Fig. 9 
S | und 10 gemittelt.  Beide 
S Kurven zeigen wiederum den 
= Verlauf der Abhangigkeit 
2 | zwischen Durchschlagspan- 
S 0 SS 7. mw nung und Schichtdicke. In 
— > formierungspannung in Volt —_ ; 
50 100 ~——«‘150 200 Fig. 9 ist Tantal Anode, wie 
—> Schichidiche in mye bei allen  bisherigen Ver- 


Fig. 10. Abhangigkeit der Durchschlagspannung 


‘ > » j Vo aACvevrR 
von der Schichtdicke bei Ta,g0O,;. Kathode: Ta. suchen, in Fig. 10 dage alee 


ist es zur Kathode gemacht. 
Kine derartige Haufung von Mebwerten ist naturgemiif sehr vorteil- 
D a) D 


haft im Hinbhek auf die Streuung der Werte, die bei der Kurve in Fig. 9 


immerhin durehschnittlich + 30% betrug, wahrend sie merkwiirdiger- 
weise bei der Kurve in Fig. 10 geringer war und maximal auf + 20°, 


kam. ‘Tabelle 2 enthailt zwei Beispiele fiir die Streuung der Einzelwerte. 

Die Ursachen einer derartigen Streuung lieben sich nicht erkennen. 
Erdenklichste Sauberkeit der Elektroden war vorhanden. Gerade die Aus- 
fihrung der Durchschlagversuche im Vakuum mubte diese ja noch be- 


giinstigen. So ist man wieder gezwungen, die Streuung als ein vom Wesen 


des Durehschlags unzertrennliches Etwas zu betrachten, wogegen woli! 
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Tabelle 2. 


Durchschlagmessungen an zwei formierten Tantalstiben. 





a b a b 
Formierungspannung Formierungspannung | Formierungspannung Formierungspannung 
i9o Volt. Kathode: Hg 230 Volt. Kathode: Ta] 155 Volt. Kathode: Hg 230 Volt. Kathode: Ta 
Durchschlagspannung in Volt Durehschlagspannung in Volt 
31.5 16,00 22.5 17.00 
26,0 18,00 29,5 17,00 
31.0 15,50 35.5 15,25 
36,0 19,00 28.0 17,00 
26.5 17,75 32.0 17,25 
37,0 15,25 26.5 18,75 
29.0 15,75 29,5 17,75 
24.5 18,25 34.5 17.25 
21.6 16,50 20,5 15,00 
30.0 18,50 17,0 16,00 
17.0 19,00 27,0 15,25 
L&.5 17,75 26,5 16,75 
93.5 17.75 26.5 15,50 
26.0. 17,75 ; ee ; ” . 

Mittelwert 27,0 \ Mittelwert 17,00 \ 





stets ein Striuben besteht. Ebenso verlauft stets die Uberlegung resultatlos, 
welcher Mebwert von den erhaltenen der richtigste sein kénnte. Die An- 
sichten, wie man die einzelnen experimentellen Ergebnisse zu werten hat, 
gehen auseimander. 

Manche Forscher schreiben den Mindestwerten ausschlaggebende bBe- 
deutung zu und behaupten, es gibe nur eine Durchschlagverzégerung: 
andere lassen nur die oberen Werte gelten in der Annahme von Stérungs- 
quellen, welche die Durchschlagfestigkeit erniedrigen. Die medrigen Dureh- 
schlagwerte waren demnach durch irgendwelche unkontrollierbaren Vor- 
vinge hervorgerufene Falschmessungen. Eine klare, eindeutige Stellung- 
nahme hat sich bisher nicht herausgebildet. Doch verfahrt man fraglos 
am richtigsten in der Weise, dali man aus einer méclichst groben Zahl von 
Kinzelmessungen mittelt: besonders dann, wenn — wie auch im vorliegenden 
Kalle — eine Haufung der Mebwerte an der oberen oder unteren Grenze 
nicht zu beobachten ist, sondern die Abweichungen vom Mittelwert zahlen- 
miaibig nach oben und unten gleich sind. 

Auberordentliche Schwierigkeit macht es, eine Erklarung dafiir zu 
finden, warum die Werte der Kurve in Fig. 10 soviel medriger legen als 
jene der Fig. 9. Es ist tiberraschend, dali Messungen an ein und demselben 
Stab z. B. bei Umdrehung der Elektrodenpolaritat derartige Unterschiede 
aufweisen. Man ist zunachst geneigt, das Elektrodenmaterial in betracht 
zu ziehen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 
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Ber Durehschlagmessungen in Luft ist vergleichsweise konstatiert, di) 
das Elektrodenmaterial unter normalen Umstainden kemen Einflufi he. 
wenn auch emige Forscher geringe Untersehiede zu finden glauben: spezic | 
bei Almminiwn und Magnesium sind geringere Funkenspannungen ermitt 
worden. 

Ber Durehschlagmessungen in Flissigkeiten beobachteten Sorge uni 
spiter Nikuradse eine der Warmeleitfahigkeit entsprechende Reihenfoly- 
der Metalle, in weleher die Durchbruchfeldstarke zunimmt. Im vorliegende, 
Kalle kOnnte man etwa an die verschiedene Ablésearbeit der Elektronen 
der Metalle denken; aber gerade bei Tantal und Quecksilber ist der Unter- 
sclued zwischen den Ablésearbeiten viel zu gering, als dab er die bedeutenden 
Untersehiede der Versuchsergebnisse zu erklaren verméchte. 

Ob die Obertlachenbeschatfenheit zu beriicksichtigen ist, oder Inwieweit 
die Tatsache herangezogen werden kann, dai man zwischen Kathode und 
Iielektrikum im emen Falle (Hg/Ta,O;) eme Trennflaiche, im anderen 
Falle (Ta Ta,O;) einen unmittelbaren Ubergang hat das sind Fragen, 
die ier nur aufgeworfen werden konnen. 

Vor allem muh festgestellt werden, dai die Resultate, wie sie Fig. 9 
und 10 zeigen, auf Grand der Versuchsbedingungen als die eimwandtrei 
sichersten gelten miissen, sich hingegen in keiner Weise mit den friiheren 
Kreebnissen vergleichen lassen: die Linearitat zwischen Durchschlag- 
spannung und Schichtdicke steht auber allem Zweifel, die Durchbruch- 
feldstirke ist unabhangig von der Schichtdicke und bleibt in dem gemessenen 
Bereich konstant. Vergegenwiartigt man sich, dab der an sich wenig be- 
deutungsvoll erscheinende Vorgang des Wasserns eine so entscheidende 
Wendung der Dinge herbeizufiihren vermochte, so bietet sich eigentlich 
nur eme Erklairung: 

Das Abspiilen der Stabe nach dem Formieren sollte den Zweck haben, 
die Oberfliche des Stabes von den anhaftenden Elektrolytresten zu be- 
freien, und es war angenommen, das hierzu ein kurzes Abspritzen durchaus 
geniigend sei. Diese Annahme scheint aber irrig zu sein. Die Elektrolyt- 
reste haben offenbar das Bestreben, modglichst fest an der Oberfliche des 
Stabes zu haften. Bei nur kurzem Behandeln der Stabe mit Wasser bleiben 
sie auf dem Stab sitzen und bilden beim Troecknen eine iuBerst diimne 
Salzschicht. Diese Tatsache wird noch dadurech wahrscheinlicher, dab 
bekanntlich in unmittelbarer Nahe der Elektroden, auch bei grélerer 
Verdiinnung, der Elektrolyt gesittigt ist, ja so weit gesittigt sei kann, 


dab Salzausscheidung moéglich ist. Nehmen wir nur eine fiinf Molekiil- 


lagen starke Salzschicht an, die etwa 1 my dick sein diirfte, und schreiben 
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r ihr eine Zerreibfestigkeit zu, welche die GréBenordnung der von Ro- 
wwski berechneten haben mége, also ~ 2- 108 Volt/em, so erreicht diese 
<chicht eine Durchsehlagspannung von 20 Volt. Das ist aber gerade jene 
Spannung, bei der die Kurve in Fig. 7 horizontal verlauit. Die weitere 
| berlegung ist einfach. Wird ein Stab nach beendeter Fornuerung nur 
kurz abgespritzt, so erhalt man aller Wahrschemlichkeit nach tiber der 
Oxydsehicht eine Salzschicht von gleichbleibender Dicke. Da die Oxyd- 
schicht eine wesentlich geringere Durchschlagtestigkeit hat als die Salz- 
schicht, so kommt es, daB in einem weiten Bereich die konstante Durch- 
schlagspannung von 20Volt der annahernd | my starken Salzschicht gemessen 
wurde. Bei dickeren Oxydschichten nahern sich die Durchschlagspannungen 
der Salz- und Oxydsehicht, die Kurve beginnt also wieder zu steigen. 
Wenn auch an der Hypothese einer adsorbierten Salzschicht wnbefrie- 


digend ist, daf man ihre Durchschlagfestigkeit in der von Rogowski 


berechneten Grébenordnung anzunehinen gezwungeu ist, - 
wihrend praktisch bei der Ta,O,-Schicht, die auch nur smn. 
wenige Molekiidllagen dick zu sein braucht'), wieder nur 

eine Durchschlagfestigkeit ermittelt wurde, die der bei Kupter 
homogenen Stoffen bisher tiblichen Gréfenordnung von ® 








~ 2-108 Volt/em entspricht, so lassen trotzdem die Ver- | 
suchsergebnisse die Vermutung einer derartigen Salzschicht nn Site 
a plausibelsten erschemen. oa ee. 
Zum Schlufs sei noch kurz von Versuchen berichtet, die imittels Wa- 
thodenzerstaubung ausgefiihrt wurden. 
Ein kurze Zeit zur Verfiigung stehendes Tantalblech wurde bis 123 Volt 
formiert, mit ciner geeigneten Schablone abgedeckt und darauf Silber zer- 


stiubt. Auf die bestéubten Stellen wurde ein Kupferstab (ig. 11) aut- 


1) Kine kurze Uberschlagsrechnung ergibt, wie grob die Dicke einer Molekiil- 
lage 'Ta,O, ist. 
Die Masse eines Wasserstoffatoms betriigt 1,65- 10-*4 ¢. Fiir das absolute 
Gewicht eines ‘l'a,O;-Molekiils erhilt man dann 
~~ T1- 10-** ¢., 
Da die Dichte von Ta,O, 8,27 ist (A. Giintherschulze und F. Keller, ZS. 
f. Phys. 75, 78, 1932), erhilt man fiir die Anzahl der Ta,O,-Molekiile pro Vo- 


lumeneinheit : 8.97 .10«4 
eat @ ’ € 96 
: 1,13 - 1022, 


731 
ind demzufolge ist das Volumen eines 'la,O;-Molekiils : 
1,10-*° P 
T.13- — 88,5 - 10-74 cem. 


Nimmt man das Molekiil als kugelférmig an, so ergibt sich, daB sem Durch- 


messer ~ 5.6+ 107% em ist. 








en 


132 Gerhard Just, 


gesetzt, an dessen Spitze eine Schleife aus starkem Silberdraht befesti + 
war, und auf diese Weise die Durchschlagspannung gemessen. Der Mitte\- 
wert aus acht Mebwerten ist als kleiner Kreis in Fig. 9 eingetragen. W ¢ 
man sieht, ist die Ubereinstimmung init der friiher gezeichneten Kury ¢ 
ausgezeichnet. 

Interessehalber wurden noch etwa 20 Aluminiumbleche bei verschic- 
denen Spannungen (die héchste war wieder 250 Volt, Schichtdicke pro 
Volt ~ Im) formiert und gleichfalls stellenweise mit Silber bestaubt. 
Solange die aufgestaubte Silberschicht diinn war, traten die sonst auberst 
lichtschwachen Interfereuzfarben von Al, Og in leachtender Klarheit hervor, 
eine Erschemung, die schon von Giintherschulze und Keller bei Aui- 
stiuben von Gold beobachtet worden ist'). Versuche, die Durehschlag- 
spannung zu messen, schlugen fehl: es flob schon bei der geringsten Spannung 
ohne weiteres Strom. Wie war das méglich? Es scheint nur eme Erklirung 
fiir diese tiberraschende Tatsache zu geben. In der Al, O,-Schicht miissen 
sich feine Poren befinden. in die das Silber in seimer auberst feinen Ver- 
teilung bei der Zerstaubung eindringen kann und auf diese Weise Kurz- 
schlub bewirkt. Die Entstehnng der Poren in der Al,O,-Schicht labt sich 
auf mangelnde Reinheit des Metalls zuriicktiihren. Zwar hatte die Bleche 
das Lautawerk geliefert und man darf sagen, dal damit der bestmégliche 
Reinheitsgrad verbiirgt ist. Aber zweifellos ist es ungeheuer schwer, die 
letzten Spuren von Verunreimigungen an Eisen oder Silicium heraus- 
zubringen und vielleicht verursachen gerade diese noch, dai an einzelnen 
Stellen die Bildung einer Al,O.-Schicht verhindert wird und feine Kanile 


entstehen. 


Ks sei dahingestellt, welcher Wert unter diesen Umstanden Durch- 
schlagmessungen an einer Al, O,-Schicht mit Quecksilber als Gegenelektrode 
beizumessen ist. Versuche, die derart ausgefiihrt wurden, dab eme 10 mm 
starke, mehrfach durchbohrte Pertinaxplatte auf em forniertes Aluminiun- 
blech gelegt und Quecksilber in die Locher dieser Schablone gegossen wurde 
(so dal an einer Schicht wieder zahlreiche Messungen vorgenommen werdel 
konnten), fiihrten zu dem Ergebnis, wie es Fig. 12 zeigt. Es k6nnte sein, 
dali das Quecksilber in etwaig vorhandene Poren der Al,O,-Sehicht ein- 


dringt, wenn beim Anlegen von Spannung elektrostatische Anziehungs- 


krafte ausgeiibt werden. Mit steigender Spannung wird das Quecksilber 


immer tiefer in die Poren hineingezogen, bis es schlieblich das Aluminium 


beriihrt. In diesem Moment bricht die Spannung zusammen: ein Vorgang, 


t) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 75, 597, 1982. 
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sti oy dann natiirlich keine Durehschlagserscheinung ist, sondern durch WKurz- 
itt |. chlub verursacht wird. 

Wie . Uberhaupt sind die Verhaltnisse bei der Al,O,-Sehicht noch nicht klar 
UP\ © ud eimwandfrei. Versuchte man z. B. die Durchschlagspannung in der 


Weise zu bestimmen, dafi man den in Fig. 11 abgebildeten Stab direkt aut 
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al die Oxydschicht aufsetzte, so war bis zu Schichtdicken von etwa 100 my. 
Ch) : ‘ : . . . . . . il : 
keine Spannung festzustellen, es flo!} sofort Strom. Erst bei gréberen 
che ot ; be ; 
Schichtdicken erhielt man mebbare Werte, die jedoch auberordentlich 
Chie 
i streuten. 
ale ae — ; . - ‘ , 
Fraglos bedirfen also die Al,O,-Schichten noch eimgehender Unter- 
ls- ois 
suchung. 
len 
‘ile Herrn Prof. Dr.-Ing. Giinthersechulze moéchte ich an dieser Stelle 
nochmals dafiir danken, da er mir die Durchfithrung der Arbeit in seem 
+h- Institut erméglicht hat. 
de 
Ln) 
tl 
de 
Cll 
n, 
n- 
Cr 











a ee ee 


134 


Die Feinstruktur des metastabilen °D;,, ;,-Terms 
des Stickstoffatoms. 


Von W. Tsehulanovsky in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 15. Februar 1933.) 


Die Feinstruktur der Stickstofflinie 1492.83 A ist experimentell erwiesen uni 
die Differenz 7s), —?Ds), zu 8.9 ¢m-! berechnet. 


Die Grundterme des Stickstoffatoms werden nach der Theorie vor 
Hund durch die Zusammenwirkung des auberen, fiinften, EKlektrons des 
Atoms mit dem Stickstoffion gebildet, welches sich im Zustand 2 s? 2 p®3P 
befindet. Auber dem Grundterm 2 s? 2 p? 4S (117345 em 4), welcher den 
Anfang der Absorptionsserie bildet, sind im = Stickstoffatom noch tiefe 
Terme 2 s* 2 p3 D, _ a, (98148 em ty und 2 s*2 p® P; 1, (88537 em l) vor- 
handen, welche mit dem Grundterm nicht kombinieren, d.h. metastabil 
sind, und die auch als Anfang der Absorptionslimen dienen kOnnen. 

Beide Terme treten im den zwei Serien sehr intensiver Linien auf, welche 
sich in dem Vakuumeebiet befinden und kommen durch das Kombinieren 
der metastabilen Terme mit der Serie der Terme 2.s?2 p?ims?P3) .. 
gustande. Diese beiden Serien, welche mit zwei Dubletten 1745,260 
— 1742,740 A baw. 1494.78 — 1492,83 A beginnen, sind von Hopfield!) 
an mehreren Gliedern festgestellt worden. 

Die endegiiltige WKlassifizierung der Stickstoffterme und deren richtiges 
Verhaltnis zu den Jonentermen des Stickstoffs sind auf Grund der Theorie 
von Hund und aus dem Vergleich mit dem Spektrum von O II, von Comp- 
ton und Boyce?) festgestellt worden, spaiter eingehender von Ingram). 

Compton und Boyee haben die obengenannten Serien nicht nur 
elem richtigen Schema cingeordnet, sondern haben auch deren Feim- 
struktur vorausgesagt, die aber experimentell nicht nachgewiesen werden 
konnte, da die auflésende Kraft der dazu verwandten Spektrographen 
nicht geniigte. 

In Fig. 1 ist das, der Arbeit von Compton und Boyce entnommene 
Strukturschema der ersten Dublette dieser Serien gegeben. Auf Grund 
des Vergleichs mit den Strukturen der O [-Dublette sagen die Autoren 


voraus, dab die Werte fiir die Differenzen 7/), Oy 2D; und 2P;, —?P,, 


l) J. J. Hopfield, Phys. Rev. 27, 801, 1926; 36. 789. 1930. 
2) K. T. Compton u. C.J. Boyce, ebenda 33. 145, 1929. 
3) S$. B. Ingram, ebenda 34, 421, 1929. 
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‘isprechend 5 em! und lem sem miissen. Weder die eine noch die 
idere Spaltung der Stickstoffterme konnte wegen threr Kleinheit beob- 
chtet werden. Fir emen experimentellen Nachweis des Vorhandenseins 

vuer Spaltung metastabiler Terme von angegebener Ordnungserébe und 

der Richtigkeit des Serienschemas hielten Compton und Boyce dic 

lestgestellte Abweichung der Differeuz #s?P3;,—3s?P,, welche im 
Dublett 1494 A beobachtet wurde, um ungefahr 5 emo! von derselben 


Differenz. welche aus dem Dublett 








gE } "29 
(744A erhalten wurde, sowie von | ‘ ? { “A 
der Grobe, die an einigen Linen ; 
nach den Messungen von Kiess4) 
im nahen Ultraroten, Siehtbaren ows alee 
1492,83 A 1494,78 A 


und = Ultravioletten —beobachtet . 
Fig. 1. 
wurden. 

Mit Hilfe emes von mir konstruierten und fiir das Optische Staats- 
institut gebauten neuen Vakuumnspektrographen?) konnte die Feinstruktur 
des Dubletts 1494 A erhalten und gemessen werden. 

Die Aufnahme wurde mit Hilfe eimes Diffraktionsgitters aus Glas, 
welches nm Laboratorium von Wood angefertigt war, gemacht. Das Gitter 
hat 30000 Linien,Zoll, so dab beam Kritmmungsradius von etwa lim eime 
lineare Dispersion von ungefaihr 8,4 A/mm erhalten werden kann. 

Der Spektrograph ist mit einem guten Spalt versehen, dessen Arbeits- 
breite bis zu 2. verkleinert werden kann. Die weiter angefiihrte Auf- 
nahme ist mut emer Arbeitsbreite des Spaltes von etwa 3,5 « gemacht worden. 

Das Arbeiten mit emem derart engen Spalte ermédglicht es, die prak- 
tische auflésende Kraft des Spektrographen betraichtlch zu vergrébern, 
da die Femkornigkeit der dazu angewandten Schumannplatten und die 
grobe auflésende Kraft deren lichtempfindlicher Schicht (welche, wie es 
scheint, mit der Verminderung der Wellenlange noch wachst) erlauben, 
Aufnahmen von sehr engen Spektralgebilden zu erhalten. Die auflésende 
Kraft der photographischen Schicht wurde durch die Anwendung eines 
besonderen von Kodak empfohlenen Entwicklers mit Borax noch ver- 
crobert. 

In Fig. 2 ist ein Spektrogrammm eines Dubletts 1494 A dargestellt, welches 


durch das Licht des reinen Stickstoffs in emer Kapillare erhalten wurde. 


') C.C. Kiess, Journ. Opt. Soc. Amer. 11, 1, 1925. 
*) Eine ausfiithrliche Beschreibung dieses Spektrographen ist an einer 
anderen Stelle gegeben. 
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Das Spektrogramm ist nach dem von W. P. Linnik?) angegebenen \V, 
fahren etwa hundertfach vergrébert worden. 
Die Entfernung zwischen den beiden Komponenten der Linie 1492.53 


betragt auf der Platte etwa 0,0235 mm. Die Untersuchung des Spektro- 


sranuns unter dem Mikroskop JaBt vermuten, dal es modglich sein wird, 
Linien, welche einander ungefahr fiinfmal naher sind, aufzulésen. Das 


ergibt fiir die praktische auflésende 




















2 
(FT fr % | , IAxraft den Wert von etwa 40000. 
ed | : — ’ ; 
_ 2) Die Intensitaéten der erhalteney 
ohn Linien  entsprechen nicht _ voll- 
(ahh (5) kommen denjenigen, welche von 
ip ' ; 
Rig t1.— Compton und Boyce vorausgesagt 
< ~ ~ a 
38 | p wurden. Die Linie 1497,75 hat die 
ae ~ | SZ es * 4 o 7 ’ 
- Duo erdbte Intensitat. Nach Compton 
aw ~ ~ © 
‘3 S und Boyee sollte sie eme mitt- 
> one Es ° 
S ¢§ lere Intensitét haben. Im iwbrigen 
~ ~ 
Fig. 2. sind die Intensitaten richtig an- 


cegeben. 

Die absoluten Werte der Wellenzahlen der Komponente sind nicht 
ermittelt worden, weil sich keine Normalen in der Nahe befinden. Die 
Spaltunge der Terme 7), ,.3, Ist auf Grund des Dublettschemas und der 
bekannten Spaltung 2 529 p 3s *P a), 1/2 erhalten worden, die uach den 
Messungen von Kiess?) und Duffendack und Wolf?) 83,12 em-! betrug, 
und war gleich 8,9 ¢m-! mit einer Genauigkeit von etwa 2%. Dieser 
Wellenzahlendifferenz entspricht dA beider Komponenten 1492,83 ungefihr 
0.197 A. Die Spaltung des Dubletts 1745 A liegt auberhalb der Grenzen 
der auflésenden Kraft meimer Anordnung und ist auf meinen Spektro- 


erammen nicht nachzuweisen. 


Leningrad, Optisches Institut. 


') W. P. Linnik, ZS. f. Phys. 61, 700, 1930. 
8) le. 
3) O.S. Duffendack und R.R. Wolf, Phys. Rev. 34, 417, 1929. 
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Uber die Kerntheorie. 
Von Ettore Majorana, zur Zeit in Leipzig. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 3. Marz 1933.) 


Hs wird eine Neubegriindung der Heisenbergschen Kerntheorie diskutiert, 
die zu einer etwas abweichenden Hamiltonfunktion fiihrt. Dementsprechend 
wird eine statistische Behandlung der Kerne entwickelt. 


Die Entdeckung des Neutrons, d.h. eimes schweren und ladungslosen 
Elementarteilchens, hat die Méglichkeit geboten, eine Kerntheorie auf- 
zubauen, die, ohne allerdings die grundsatzlichen mit dem f-Zerfall ver- 
bundenen Schwierigkeiten aufzulésen, wohl aber die Begriffe der Quanten- 
mechanik in einem Bereich zu benutzen gestattet, der geschlossen schien. 
Nach Heisenberg?) ist es mdglich, fiir viele Zwecke die Kerne als aus 
Protonen und Neutronen bestehend, d. h. aus Teilchen mit fast der gleichen 


Masse, die den Drehimpuls : eS haben und der Fermischen Statistik 


gehorchen, zu betrachten. Das Studium der Kerne ist also zuriickgefiihrt 
auf die Aufsuchung einer geeigneten Hamiltonfunktion, die fiir ein solches 
System materieller Punkte giiltig sei, und zwar in nichtrelativistischer 
Naherung, da die Geschwindigkeiten der Teilchen vermutlich ziemlich 


: ’ , ; — , , Cc ‘ ; 
klein im Vergleich zur Lichtgeschwindigkeit sind (v ~ a} Um eine 


zweckmaBbige Wechselwirkung zwischen den Bausteinen der Kerne auf- 
zustellen, hat sich Heisenberg von einer offenbaren Analogie leiten lassen. 
Das Neutron wird als aus einem Proton und einem Elektron bestehend, 
also wie ein nach einem den jetzigen Theorien unzuginglichen Prozeb 
konzentriertes Wasserstoffatom gedacht und zwar so, daf es seine stati- 
stische EKigenschaften und seinen Drehimpuls verindere. Heisenberg 
nimmt nun an, dab zwischen Protonen und Neutronen Austauschkrafte 
wirken denjenigen ahnlich, die fiir die Molekularbindung von H und H* 
vor allem verantwortlich sind. Zu einer solehen Wechselwirkung zwischen 
Neutronen und Protonen, die als maBgebend fiir die Kernstabilitaét be- 
trachtet wird, fiigen sich die CoulombabstoBungskrafte zwischen Protonen, 
Anziehungskrafte vom van der Waals-''ypus zwischen Neutronen und eine 
Art von ,,elektrostatischer’ Wechselwirkung zwischen Protonen und Neu- 
tronen?), 


1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 77, 1, 1932; 78, 156, 1933. 
2) W. Heisenberg, ebenda 80, 587, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 10 
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Man kann natiirlich an der Giltigkeit dieser Analogie zweifeln, de: 
eimerseits gibt die Theorie keine Auskunft tiber die innere Struktur d: ; 
Neutrons, andererseits scheint die Wechselwirkung zwischen Neutron wn‘ 
Proton grof im Vergleich zum Massendefekt des Neutrons, wie er voi 
Chadwick bestimmt worden ist, zu sein. Ich glaube also, es sei nichi 
ohne Interesse zu zeigen, wie man zur Aufstellung einer der von Heisenber» 
betrachteten sehr ahnlichen Hamiltonfunktion gelangen kann, wenn man 
nur die allgemeinsten und offenbarsten Kerneigenschaften am einfachste1 
wiedergeben will. Wir werden dafiir ein statistisches Verfahren zu benutze1 
haben, an dessen Zulassigkeit fir GréSenordnungsbestimmungen kaum zu 
zweifeln ist. Ich méchte noch darauf aufmerksam machen, daf infolge 
des von mir festgelegten Kriteriums fiir die Auswahl der Hamiltonfunktion 
jetzt die Austauschkrafte das umgekehrte Vorzeichen wie in der Heisen- 
bergschen Theorie haben, daher sind die Symmetriecharaktere der Eigen- 
funktionen, die zum Normalzustand gehéren, und die ganze statistische 
Behandlung verschieden von der in Heisenbergs Arbeit. 


* 1. Die ziemlich zahlreichen Auskunftquellen, die wir iiber die Kern- 
struktur besitzen, d.h. radioaktive Zerfalle, kiimstliche Zerfalle und An- 
regungen, anomale Streuung von «-Teilchen, Massendefektmessungen usw.., 
scheinen einstimmig darauf hinzudeuten, dafi den Kernen keine stark 
unitare, den Atomen ahnliche Organisation zuzuschreiben ist. Im Gegen- 
teil sieht es so aus, als ob die Kerne aus ziemlich unabhingigen Konsti- 
tuenten bestehen, die nur bei unmittelbarer Beriihrung aufeimander wirken. 
Man findet so im Zentrum des Atoms eine Art von Materie wieder, die 
mit denselben Eigenschaften von Ausdehnung und Undurchdringlichkeit 
versehen ist wie die makroskopische Materie. Aus einer solechen Materie 
sind die leichten und schweren Kerne ebenfalls konstituiert und der Unter- 
schied zwischen den einen und den anderen hangt vor allem von ihrem 
verschiedenen Inhalt von ,,Kernmaterie™“ ab. Eine solche Vorstellung kann 
natirlich nur richtig sein, wenn die CoulombabstoBung zwischen den 
positiven Konstituenten der Kerne keine sehr grobe Rolle spielt; das ist 
sicher der Fall fiir ziemlich leichte Kerne; fiir die schwereren Kerne mul 
infolgedessen eine gewisse Korrektur eingefiihrt werden. 


Nehmen wir nach dem oben Gesagten an, dab die Kerne aus Protonen 
und Neutronen bestehen, so ist unser Problem, das einfachste Wechsel- 
wirkungsgesetz zwischen diesen Teilchen, aufzustellen, welches, sofern die 
elektrostatische AbstoBung vernachlassigbar ist, zur Definition einer un- 
durchdringlichen Materie fiihrt. Es handelt sich eigentlich darum, drei 
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Wechselwirkungsgesetze aufzustellen, und zwar zwischen Protonen, zwischen 
?rotonen und Neutronen und zwischen Neutronen. Wir werden aber der 
infachheit halber annehmen, daf zwischen jedem Paar von Protonen 
nur die Coulombsche Kraft wirke; diese Annahme kann sich darauf einiger- 
maben stiitzen, daB der klassische Radius der Protonen viel kleiner als 
der mittlere Abstand der Teilchen innerhalb des Kernes ist. Ferner kommt 
der Coulombschen Kraft keine groBe Wichtigkeit fir leichte Kerne zu, 
und da diese aus beinahe ebensovielen Neutronen wie Protonen bestehen, 
liegt es nahe, als wichtigste Ursache der Kernstabilitat eine besondere 
Wechselwirkung zwischen Protonen und Neutronen zu betrachten; zwischen 
den Neutronen aber nehmen wir an, daf keine merkliche Wechselwirkung 
sich abspiele, da kein sicherer Grund fiir das Gegenteil vorliegt. Also miissen 
wir nunmehr nur eine geeignete Kopplung zwischen Protonen und Neutronen 
aufstellen. Infolge der schon hervorgehobenen, scheinbaren Ahnlichkeit 
zwischen der Kernstruktur und derjenigen der festen Korper oder der 
Flissigkeiten kénnte es plausibel scheinen, eine Wechselwirkung von dem- 
selben Typus wie fir Atome und Molekiile, d.h. 

Anziehungskrafte bei groBem Abstand und stark ab- 4 | \ 

stoBende Krafte bei kleinem Abstand festzulegen, 9 ~~ S————= 
so dab die ,,Undurchdringlichkeit’’ der Teilchen Fig. 1. 


: : ‘ ; , e Potentielle Energie 
gesichert ist (siehe Fig. 1). AuBerdem miibte man 5. cohen zwei Atomen, 





aber noch AbstoBungskrafte zwischen Neutronen bei 

klemer Entfernung annehmen, um die gewiinschte Proportionalitat zwischen 
Teilechenzahl und Kernvolumen zu erhalten. Eine solche Lésung des 
Problems ist aber vom Asthetischen Standpunkt aus unbefriedigend, 
denn man muf nicht nur Anziehungskrafte von unbekanntem Ursprung 
zwischen den Elementarteilechen annehmen. sondern noch, bei kleinem 
Abstand, AbstoBungskrafte von ungeheurer GréBenordnung, die von 
emem Potential von etwa einigen hundert Millionen Volt abhangen. 
Wir wollen deshalb einen anderen Weg einschlagen, mit Einfiihrung von 
so wenigen willkiirlichen Elementen, wie es méglich ist. Die Hauptschwie- 
rigkeit, die zu iiberwinden ist, besteht in der Frage, wie man zu einer von 
der Masse des Kernes unabhingigen Dichte gelangen kann, ohne die freie 
Beweglichkeit der Teilchen durch eine kiinstliche Undurchdringlichkeit zu 
hindern. Wir diirfen z. B. nach emem Typus von Wechselwirkung suchen, 
bei dem die mittlere Energie pro Teilchen nie eine gewisse Grenze iiber- 
schreiten kann, wie groB auch die Dichte sein mag; das kénnte eintreten 
infolge irgendeiner Absattigungserscheinung, die der Valenzsittigung einiger- 
mafen analog sein diirfte. Eine solche Wechselwirkung zwischen Neutronen 


10* 
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und Protonen wird, wie wir beweisen werden, durch folgenden Ausdruck 
gegeben : 

(Q’, q’ 
Hierbei ist r = | q’ — Q’ | gesetzt worden und Q und q sind die Koordinatex 
eines Neutrons bzw. eines Protons. Die Funktion J (r) ist positiv und sic 





J\Q",9") = — 4 (7 —Q”) 69” —Q’) J (1). (1) 


darf den in Fig. 2 bezeichneten Gang aufweisen. Der Ausdruck (1) be- 
bedeutet, dafi zwischen dem Neutron und dem Proton Anziehung bzw. 
AbstoBung stattfindet, je nachdem die Wellenfunktion ungefaihr symmetrisch 
oder antisymmetrisch in den beiden Teilchen ist. Um der besonderen Stabi- 
litit des «-Teilchens Rechnung zu tragen, werden wir noch annehmen, dat 
QY und gq in (1) nur die Schwerpunktskoordinaten mit AusschlieBung des 
Spins sein sollen. So erhalt man, daB auf jedes Proton im «-Teilchen beide 
Neutronen statt eins wirken und umgekehrt, da wir eine symmetrische 
Funktion in den Schwerpunktskoordinaten aller Protonen und Neutronen 
(was streng bei Vernachlissigung der Coulombschen Energie der Protonen 
gilt) annehmen kénnen. Im «-Teilchen sind alle vor- 

ig handenen vier Partikeln in demselben Zustand, so 
P dafi es eine abgeschlossene Schale in hédherem 


Fig. 2. Sinne als das Heliumatom ist. Geht man vom 
Gang der Resonanzkrifte. 





a-Teilchen zu schwereren Kernen itiber, so kann 
man nicht mehr, wegen des Pauliverbots, weitere Teilchen in demselben 
Zustand ansetzen, und da auberdem die Austauschenergie (1) nur dann 
im allgemeinen grof ist, wenn Proton und Neutron sich in demselben 
Zustand befinden, mu man erwarten, was genau der Erfahrung ent- 
spricht, dafi bei schweren Kernen der Massendefekt pro Partikel nicht 
wesentlich gréber als beim «-Teilchen sein diirfte. 


Wir wollen jetzt den Ausdruck (1) der Wechselwirkungsenergie zwischen 
Proton und Neutron mit demjenigen vergleichen, den man aus dem Re- 
sonanzglied der Heisenbergschen Hamiltonfunktion herleiten kann, wenn 
man durch Betrachtung der Neutronen und Protonen als verschiedener 
Teilehen die unbequeme go-Spinkoordinate eliminiert. Dann findet man 
einen zu (1) ahnlichen Ausdruck, aber mit zwei grundsitzlichen Unter- 
schieden. Erstens nach Heisenbergschem Ausdruck sollen Q und q in 
(1) alle Koordinaten einschlieBlich des Spins bezeichnen. Zweitens nimmt 
Heisenberg fiir die Resonanzkrafte das umgekehrte Vorzeichen an, was 
fiir die statistischen Folgen am wichtigsten ist, denn infolgedessen sind dic 
Symmetriecharakter der Eigenfunktionen bei der Heisenbergschen 
Theorie solche, daBb keine Absattigung stattfindet und noch AbstoBungs- 
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iriifte bei klenen Entfernungen notwendig sind’). Wir werden jetzt naher 
untersuchen, in welcher Weise diejenige Absattigung eintritt, die zur experi- 
mentellen Erscheinung der Undurchdringlichkeit der Kernkonstituenten fiihrt. 
2. In erster Naherung betrachten wir die Eigenfunktion des Kernes 
als durch ein Produkt zweier Funktionen darstellbar, die von den Ko- 
ordinaten der n,, Neutronen, bzw. der ng, Protonen, abhangen: 


Y = YN (Q,, } ° > Se Qni> xn;) YP(Q, 01; ees Qn»: On) (2) 
und denken wir uns wy und y, als aus Produkten von individuellen, 
orthogonalen Eigenfunktionen durch Antisymmetrisierung erhalten: 





1 ' ) 
Yn S_——== aR +- Ryy(Q,, 2;) eee yy Qn, don)s 
n,! 
1 | @) 
oo Va,! Lert Ryp(q,4) --- pT? (dno» On.): 
2° ; 


Im Falle einer grofen Anzahl von Teilchen dirfen die individuellen Wellen- 
funktionen y mit freie Teilchen darstellenden Wellenpaketen identifiziert 
werden. Aus der Rechnung wird es sich ergeben, daB jedes Proton im Mittel 
der Wirkung einer kleinen Anzahl (eins oder zwei) Neutronen unterliegt 
und umgekehrt; daher fiihrt die Annahme von zu freien Teilchen gehérenden 
Wellenfunktionen infolge merklicher Polarisationseffekte emen gewissen 
Fehler ein. Die Methode ist aber fiir GréBenordnungsbestimmungen ohne 
Zweifel anwendbar. 

Wir miissen also den itiber die Eigenfunktion (2) genommenen Mittel- 
wert der gesamten Energie berechnen und nach den Bedingungen suchen, 
unter denen er minimal wird. Die Energie besteht aus drei Teillen: 


W=T+E-+A, (4) 
wobei T die kinetische Energie, E die elektrostatische Energie der Protonen 
und A die Austauschenergie bezeichnen sollen. Wir nehmen der Einfachheit 
halber an, dab alle individuellen im Schwerpunkt festgesetzten Zustinde 
entweder frei oder zweimal mit entgegengesetzter Spinrichtung besetzt seien. 
Dann sind n, und my gerade Zahlen. Wir fahren noch die Diracschen 
Dichtenmatrizen ein: 


2 ny ; i ” 
qd lov|d’) = > BS Pv V% vy @ ,0;), 


6;=1 i=1 


2 ne ; ? aie ss 
q‘ \or|a") = SS S vr Go) YP", )- 


6;=>1 *=1 


(5) 





_ +) W. Heisenberg. ZS. f. Phys. 80. 587, 1933. Fir die Méglichkeit, 
diese Arbeit vor der Publikation zu sehen, bin ich Herrn Prof. Heisenberg 
zum gré8ten Dank verpflichtet. 
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Ks gelten die Gleichungen: 


oN = Zon, up — 2 op, (6) 

wobei der Faktor 2 vom Spin herriihrt, und daraus folgt: 
_ A _ 2 (7 
On = \o’ Op = No" (4) 


Wenn © die Masse jedes Teilchens, niherungsweise dieselbe fiir Neutronen 
und Protonen, ist, wird sich ergeben: 


, 1 
T= sy Spurllew + gr) P*], (8) 
E e2 | ‘) 1 (q’’| | "d id aa (9 
a ae , . ” Op =o. . 
y ) GY leeld) op — gn @ lenl a’) dg da | 





Wir haben in (9) ein Glied, das im wesentlichen die gewéhnliche, von der 
Coulombschen Wechselwirkung der Protonen abhingige Austausch- 
energie darstellt, weggelassen. Dieses Glied ist von Dirac?) berechnet 
worden, und es ist nicht sehr wichtig, wenn die Anzahl der Teilchen gro ist. 
Wir haben schlieblich: 

A = —|(@ ova") J |g —49"| (@" |r|’) dg dg”. (10) 
Wenn die Zahl der Teilchen grof ist, diirfen @,, und 9, als fast diagonale 
Matrizen und sogar als klassische Funktionen von p und q betrachtet 


werden, und zwar ist die beste Bindung zwischen Matrizen und klassischen 
Funktionen*) durch folgende Beziehungen gegeben: 





v 1 = Sh (p,0) 
(1—Flevla+ 5) = elevnge * ap 
, ' oe (11) 
v re... 1 f — AS ye) 
(a—slerla +z) = gp) eras <a 





und durch diejenige, die man aus Umkehrung der Fourierschen Integrale 
erhalt. 
Wenn man in die vorigen Ausdriicke (11) einsetzt, bekommt man: 


pe l On (p, q) + Op (P, q) p 9 
1 5M | he dp dq, (12) 
Ds e* Or(P, 9) op(P’.7’) as, dp dqdp' dq, (13) 
2 h’ la—q| 
nia (ex (p,q oF n (P+) 4 sie is | op (Pp, _ q) dete 04) 





1) P. A.M. Dirac, Proc. Cambridge Phil. Soc. 26, 376, 1930. 
*) Siehe z. B. Dirac, ebenda. 
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wobei Vy (p, q) und V, (p, q) die klassischen Funktionen, die den Matrizen 
(q |\Vlg") = —(@' lorla")J |g —q"|, 
(7 |Ve|q") = —(@ len| a") J |q — 4" 
entsprechen, bezeichnen sollen. 
Wir nehmen nun an, daf in der Nahe eines Punktes q die Zustande 
kleiner Energie besetzt seien, sowohl von den Neutronen wie von den Pro- 


tonen. Es wird dann einen maximalen Wert des Impulses Py (q) fiir die 
Neutronen und einen solchen fiir die Protonen geben; und als Folge von 


(15) 


7) wird sein: 
(7) v 2, wenn p < Py(q), | 


ON (p, q) — ‘0, ¥ p > Py (q). (16) 
2, wenn p< P ' ie 


» p> Pp(q). | 
Betrachten wir zunaichst einen Grenzfall, d. h. den Fall sehr hoher Dichte, 
so da h/py und h/p,, die der GroSenordnung nach der gegenseitigen 
Entfernung der Teilchen im Kern entsprechen, klein im Vergleich zum 
Wirkungsradius der Resonanzkrafte sind. Nehmen wir noch an, dab 
Py > P», also die Dichte der Neutronen gréfer als diejenige der Protonen 
sei, und bemerken wir, dafi man in der zweiten Gleichung (15) infolge der 
praktischen Diagonalitét von @, J |q’—q’’| durch den Grenzwert J (0) 
ersetzen kann, wenn J (0) endlich ist, so wird diese Gleichung einfach 


(q’|Vp| a’) =—J (0) @ |ex| 7), 
Vp (p,q) = —JI (0) oy (p, 9: (18) 


Wenn wir nun in (14) diese eisetzen und bemerken, dali, wenn @, (p,q) > 9, 








woraus folgt 


auch immer 0, = 2 ist, bekommen wir 
ieee eee Op(P- 9) } ae ee 

A= 2 J (0) 73 dpdqg = —2J(0)n,. (19) 
Das bedeutet, dai die von den Austauschkraften abhangige Bindungs- 
energie pro Proton im Falle sehr hoher Teilchendichte bloBb gleich — 2 J (0) 
ist, wenn die Neutronendichte nur gréBer ist als die Protonendichte. Ver- 
nachlissigen wir zunachst die Coulombsche gegenseitige AbstoBung 
zwischen den Protonen, was fiir leichte Kerne mit einer gewissen Naherung 
zulissig ist, und setzen wir das Verhiltnis n,/n,, aber nicht die Dichte 
fest; dann wird die potentielle Energie pro Teilchen eine gewisse Funktion 


der gesamten Dichte: 


oe. 
a= a(y), = gpa lPx + P>), (20) 
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die natiirlich fir ~ = 0 verschwindet und sich dem konstanten Wer: 
2n, 


--- J (0) fiir « — © nahert. Dieser Grenzwert wird das Minimui 
n, + MN, 


— J (0) erreichen, wenn n, = ng ist. Fiir mittlere Dichten ist der allgemeine 


Ausdruck von a(mu) wegen (10) und (11) durch 


1 On (P, q) Op (p’, q) 
a = —— | SPN G (py, p')dpdn’ (21) 
=o )) he (p, p)dpdp ) 


gegeben, wobei G (p, p’) eine Funktion von | p — p’ | ist, die folgendermaben 
mit J (r) zusammenhingt: 
272i 


: , —— (p—p'st* 
G (p, p’) = fe " J |v| dv. (22) 
Die kinetische Energie pro Teilchen wird die Form haben: 
‘one u's 


und die gesamte Energie a + ¢ kann ein Minimum fiir einen gewissen, nur 
vom Verhaltnis n,/n, abhangigen Wert erreichen (Fig. 3). Man erhalt also 











Fig. 3. Kinetische und potentielle Energie pro Teilchen. 


eine konstante, von der Masse des Kernes unabhangige Dichte, und so 
ein Kernvolumen und einen Energieinhalt blob proportional der Anzahl 
der Teilchen, wie die Erfahrung verlangt. Man kann versuchen, die Funktion 
J (r) so zu bestimmen, daf die experimentellen Angaben am besten wieder- 
gegeben werden. Der Ausdruck 

e 

J (n) = A-, 

Tr 
z. B. mit einer willkiirlichen Konstante ist zweckmabig, wenn er auch un- 
endlich bei r = 0 wird. Er ist aber bei grobem Abstand zu modifizieren, 
da er einen unendlichen Wirkungsquerschnitt fiir den Zusammenstob 


zwischen Proton und Neutron gibt; auberdem scheint er ein zu Kleines 
Verhaltnis fur die Massendefekte vom a-Teilchen und vom Wasserstoff- 
isotop zu liefern. So muf man einen Ausdruck mit mindestens zwei Kon- 
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stanten benutzen, z. B. eine Exponentialfunktion, J (r) = Ae~°’". Wir 
werden aber auf diese Untersuchung nicht naher eingehen, denn, wie schon 
hervorgehoben, kann die erste statistische Naherung zu erheblichen Fehlern 
fiihren, wie gro auch die Anzahl der Teilchen ist. Fir schwere Kerne spielt 
die Coulombsche Kraft eine wichtige Rolle, und sie hat zur Folge, dab 
die Kernausdehnung etwas anwachst, und auch die Dichte, sowohl der 
Neutronen wie der Protonen, nicht mehr 6rtlich konstant ist. Die Aus- 
tauschbindungsenergie wird jetzt nicht blofi vom Verhaltnis n,/n, ab- 
hingen, sie wird sogar etwas kleiner als im Falle leichter Kerne sein, infolge 
der von den Coulombschen Kraften verursachten Verminderung der Dichte. 


Ich méchte Herrn Prof. Heisenberg fir zahlreiche Ratschlige und 
Erérterungen herzlich danken. Auch Herrn Prof. Ehrenfest sei fir wert- 
volle Diskussion bestens gedankt. Endlich danke ich noch dem Consiglio 
Nazionale delle Ricerche fiir die Ermégiichung meines Aufenthaltes in 


Leipzig. 
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Bemerkung uber die Linienform bei Anregung 
durch ElektronenstoB. 


Von W. Heitler in Géttingen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 21. Februar 1933.) 


Bei monochromatischer Anregung durch ElektronenstoB hat die emittiert: 
Linie nicht die natiirliche Form, sondern die Form der Figur 1. 


1. Wenn man ein Atom durch Einstrahlung der Resonanzlinie anregt. 
so ist bekannt, da das emittierte Licht dieses Atoms mit dem Primiir- 
licht kohirent ist, solange das Atom vdollig ungestért ist. Dies hat unter 
anderem zur Folge, dab bei streng monochromatischer Einstrahlung (schart 
gegeniiber der Linienbreite) nicht die ,,natiirliche Linie‘‘ emittiert wird, 
sondern eine Linie, die genau dieselbe Form hat wie die eingestrahlte Linie. 

Phasenbeziehungen ahnlicher Art miissen auch auftreten, wenn wir 
mit Hlektronen sehr scharfer Geschwindigkeit anregen. Dies folgt schon 
aus dem Energiesatz. Regen wir mit Elektronen an, deren Geschwindigkeit 
z. B. einer Frequenz vy, entspricht, die etwa in der Mitte der Linie liegt, so 
kann keine Frequenz emittiert werden, die gréBer als y, ist. Die emittierte 
Linie mub also an der Stelle v,, wo sonst das Maximum der natiirlichen 
Linie liegt, nach Violett scharf abbrechen. Wir werden sehen, dal sic 
dagegen nach Rot hin langsamer abfallt, als es die natiirliche Linie tut 
(vgl. Fig. 1). Dies gilt nur so lange, als das Atom nicht durch St6Be gestért 
wird und dadurch die strenge Anwendung des Energiesatzes unmdglich 
gemacht wird. 

2. Die quantenmechanische Durchrechnung dieses Prozesses erfolgt 
im Anschluf an die Diracsche Strahlungstheorie ganz analog, wie die 
Weisskopfsche Behandlung der Resonanzfluoreszenz'). 

Das gesamte System besteht aus drei Teilen. 1. dem Atom, 2. dem 
stoBenden Elektron, 3. dem Strahlungsfeld. Zwischen dem Atom und dem 
stoBenden Elektron herrsche eine Stérungsfunktion V, zwischen Atom und 
Strahlung eine Stérung H. V hangt nicht von der Strahlung und H nicht 
vom stoBenden Elektron ab?). Das Atom besitze zwei Zustiinde, den Grund- 
zustand n mit der Energie /, und einen angeregten Zustand mit der 


1) V. Weisskopf, Ann. d. Phys. 9, 23, 1931. 

2) Die Kopplung der Strahlung mit dem stoBenden Teilchen wiirde zu 
dem Bremsleuchten fiihren, das natiirlich gegeniiber dem Resonanzleuchten des 
Atoms verschwindend klein ist. 
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nergie E,,. Der Zustand des stobenden Klektrons ist durch den Impuls p 
charakterisiert, der der Strahlung durch die Lichtquantenzahlen n, der 


Sorte k (Frequenz y,). 


Im Anfangszustand (zur Zeit t = 0) habe das stobende Teilchen die 
Geschwindigkeit p (Energie E,, =hv,), das Atom sei im Grundzustand 
und das Strahlungsfeld leer (alle n, = 0). Im Endzustand ist das Atom 
wieder im Grundzustand n, aber das Strahlungsfeld besitze jetzt ein Licht- 
quant der Sorte k (n, = 1), und das stoBende Teilchen sei in einen Zu- 
stand py (Energie Ey) iibergegangen. Dieser Endzustand kann aber vom 
Anfangszustand aus nur auf dem Umweg iiber einen intermediaren Zustand, 
bei dem das Atom im angeregten Zustand n’, das stoiende Elektron im End- 
gustand py und das Strahlungsfeld leer ist, erreicht werden; denn die 
direkten Matrixelemente der Stérung zwischen Anfangs- und Endzustand 
sind Null. 


Die Wahrscheinlichkeitsamplituden dieser drei Zustiande seien: 


bono fur den Anfangszustand, 
0, ato 
b fir den Endzustand, 


Ponlp 


fiir den intermediaren Zustand. 


wobei der Index ,,0 bedeutet: Strahlungsfeld leer und 1, bedeutet: 1 Licht- 
quant der Sorte k vorhanden. Das wesentliche der Rechnung ist, dab wir 
die relativen Phasen dieser drei Zustiinde stets beriicksichtigen. 


Die zeitlichen Anderungen dieser Wahrscheinlichkeitsamplituden 


werden nach Dirae dureh die Gleichungen bestimmt: 


. : 7 (7) — 7 
—th b, a = po V pn, pon’ by, n'0 ef "ore, (1 a) 
Po 
—th b,,, oe ee n', pm b, noe a= tae > = An’, nip b,, nip ef Wo — 4) ‘, (1 b) 
he 
. . pas se — ) \ 
—thby ni, = A, 1, n'0 Op, n'o @ io id t (1e) 


dabei haben wir zur Abkiirzung gesetzt: 


er 
P —_ Po = AO, Ey iio Ey, =h Vo (2) 


2m 


(ho Energieverlust des stoBenden 'Teilchens, ») Mitte der natirlichen 


Linie). Vin pon’ bedeutet das entsprechende Matrixelement von V 
? 
\i = 5— - Plancksche Konstante ) 
4 It 
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Wir suchen eine Lésung von (1) mit den Anfangsbedingungen: 


bono = l, 
by, eo by, “a = 0 (fiir ‘= 0) 
und machen dazu den Ansatz 
by no _ or", (Sa) 
bys = B (Pe) [2 Pt + ot = 8), AD 


Dies eingesetzt in (le) ergibt dann 


eg Tttivp—ot_ 4 —yt+i(rp— rt] 


= pie - (8¢) 


es md 
»n 1p 1p, n'O . . 
Po 1p h nip,” vy, — we iT Y%— M% re iy 


Um die Konstanten J’, y, B (pg) zu bestimmen, setzen wir (8a) bis (3c) 
in die beiden Gleichungen (la) und (1b) ein. Ist 2(v) dy die Anzahl der 


Strahlungsoszillatoren der Frequenz v, so kénnen wir die S) ... in (1b) 
k 


ersetzen durch | dyv-z(v)... Fir Hn’, ni, schreiben wir dann einfach H (y,). 
Nun ist allgemein, wenn / (v) eine langsam verinderliche Funktion von » 


ist, bei geniigend kleinem « 


e~ at g—ivt 


| fn) ay = inf) (4 


Ferner wird sich w nur um GréSenordnungen der Linienbreite von 1, 
unterscheiden. Wir konnen H (w) = H (v9) und 2 (@) = 2 (19) setzen. Dann 
wird (1b) befriedigt durch: 


, _ AO)? 
ates J 


m 2(¥) (5) 


und 


‘ a y) :s — a aa V pon’, oe V (Pp) : (6) 


hB = hB (py) 
y stellt also die gewohnliche Wahrscheinlichkeit der Lichtemission dar, 
oder die Hialfte der natiirlichen Halbwertsbreite. 


Gleichung (1a) lat sich nur niherungsweise befriedigen. Die Lebens- 
dauer des Grundzustandes n unter dem Einflub des ElektronenstoBes wird 
im allgemeinen sehr gro sein, insbesondere grob gegeniiber der optischen 
Lebensdauer des angeregten Zustandes. Nach (8a) ist 1/J" (genauer der 
Realteil von 1//’) die Lebensdauer des Grundzustandes. Wir kénnen also 
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; 1 sa 
/<y annehmen. Fir Zeiten t > — labt sich dann (La) befriedigen 


Vernachlassigung von J’, Beriicksichtigung von (6)| durch: 





= erent ° ( 
Po h* (v,— ow)? + y” vt 


8 Wir koénnen nun die Wahrscheinlichkeiten fiir die Emission der 
verschiedenen Frequenzen v bestimmen. Fiir Zeiten, bei denen der ganze 


ar ee :, 
\organg schon abgeklungen ist ( > Fr): ist nach (8e) die Wahrschein- 


lichkeit fiir die Emission eines Lichtquants der Frequenz y und fir die 


2 
Energie ky = - des wegfliegenden Teilchens | unter Benutzung von (6)]: 
_ |V (E,) H(»)/? z(v) 2(E,) 


— = w(E,¥). (8) 
4 2 ? / 2 : 0 ‘ 
h [(y>— + y']i(y— ow) + 2] 
Hierbei haben wir schon iiber die verschiedenen Oszillatoren der gleichen 
Frequenz v summiert, und auch iiber alle Impulsrichtungen py, des weg- 
fliegenden Teilchens mit der gleichen Energie Ey: 2 (Kp) ist die Zahl der 
(Juantenzustinde des stoBenden Elektrons mit der Energie Kp (etwa in 


einem Hohlraum)?*). 


(8) ist nicht einfach das Produkt der Wahrscheinlichkeit der Anregung 
und der der spontanen Emission. Die Anregungswahrscheinlichkeit wiirde 
im Nenner (v¥) — @)? + J haben. Statt dessen steht in (8): (v—q)? + I. In 
diesem Unterschied driicken sich also die Phasenbeziehungen aus. Es folgt 
daraus zunaichst der Hnergiesatz: Wenn, wie wir angenommen haben, J’ < y 
ist, hat (8) ein steiles Maximum fiir »y =@, d.h.hvy =hv,— Ey. Wir kénnen 
dann iiber ein kleines Intervall (das <y ist) von EH, integrieren und er- 
halten statt des Faktors ae yy «einfach —. ibrigen ist 

(y—oP?+Tr 9 
iiberall Hy = h (v,— v) zu setzen. 

Bekanntlich ist die Zahl der Quantenzustinde eines Elektrons in 
einem Hohlraum z(E,)dE, = const ¥E,dE,. Also wird aus (8) 


ee 


V(E) H() Vee — > 
(e—~ 9) +y*" 


" (Bo, ”) = h‘ (y — Y) a y . 


wobei f (v) eine langsam veranderliche Funktion von y ist. 
') Den Imaginiarteil von I’ haben wir in (8) vernachliissigt. Vgl. hieriiber 
V. Weisskopf, l.c. S. 43, Anm. 1. 
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(9) gibt die Form der emittierten Linie: 

1. Ist die Energie des anregenden Elektrons viele Halbwertsbreit:;, 
groéBer als , d.h. (vy, — %>~y), so kann man Ti. —+4 im Bereich 
der Linie praktisch als konstant ansehen. Die emittierte Linie hat dany 
die Form der gew6hnlichen Linie mit ihrer natiirlichen Breite 2y. 

2. Liegt v, aber innerhalb der Halbwertsbreite der Linie, ist z. |}. 
Ve ™ %, 80 hat die Linie eine ganz andere Gestalt. Nach Violett hin 
bricht sie bei vy = vy, scharf ab. Nach Rot 
hin fallt sie aber langsamer ab — namlich mit 
der Potenz (v— v9)~ *!2—, als die natiirliche 
Inne, die ja mit (vy— v9)-? abfallt (vgl. die 
Figur). Der Grund liegt einfach in dem 
Dichtefaktor VE,, der die héheren Ge- 
schwindigkeiten des wegfliegenden Teilchens 
bevorzugt. In der Figur1 sind die Linien- 
Fig. 1. Natiirliche Linienform (ge- formen fiir zwei verschiedene Anregungs- 


strichelt) und Linienform bei An- ‘ ‘ : ra a , 
regung durch Elektronensto®.  @nergien y, namlich fir v, = my +y aut- 











getragen. Die ,,natiirliche Linienform*™ ist 
gestrichelt. Ihr Intensitaitsverhaltnis zu den beiden durch monochroma- 
tischen Stofi angeregten Linien ist willkirlich angenommen. 

Hatten wir statt mit Elektronen scharfer Geschwindigkeit mit einem 
Elektronenstrom von einer Energiebreite > y angeregt, so hitten wir 
natiirlich auch nur die normale Linie mit der natiirlichen Breite erhalten. 
Dasselbe gilt, wenn die Phasen waihrend der Anregung etwa durch Stébe, 
die mindestens y-mal in der Sekunde stattfinden, zerstért werden. 


Die Anregung zu dieser Mitteilung entstand aus einer Diskussion 
mit Herrn Prof. J. Franek, dem ich auch an dieser Stelle herzlichst danken 
mdochte. 


Géttingen, Institut fir theoretische Physik. 
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Uber die Eigenschaften der durchdringenden 
Korpuskularstrahlung im Meeresniveau. 


Von Bruno Rossi in Florenz, Arcetri. 
Mit 16 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Februar 1933.) 


Die Absorbierbarkeit der durchdringenden Korpuskularstrahlung wurde bis zu 
einer Absorberdicke von 101 cm Blei untersucht; die Versuchsresultate werden 
im Zusammenhang mit der Frage nach dem Wesen der Ultrastrahlung und nach 
ihrer Energie diskutiert. —- Das Entstehen einer Sekundirstrahlung in der von 
den Ultrakorpuskularstrahlen durchsetzten Materie wurde nachgewiesen. Die 
wichtigsten Eigentiimlichkeiten dieser Erscheinung und der Einflu8 der Se- 
kundarstrahlung auf die Ultrastrahlungsphanomene wurden untersucht. 


I. Zweck und allgemeine Methode der Untersuchung. 


1. Nach den Versuchen von Bothe und Kolhoérster') und vom Ver- 
fasser?) weil} man, dafi im Meeresniveau die Ultrastrahlungserscheinungen 
von einer durchdringenden Korpuskularstrahlung hervorgerufen werden. 
Um die Eigenschaften dieser Korpuskularstrahlung eingehend zu unter- 
suchen, habe ich Ende vorigen Jahres eine Versuchsreihe unternommen, 
die insbesondere eine genauere Messung ihres mittleren Durchdringungs- 
vermégens und Aufklirung iiber die in der Materie hervorgerufenen Se- 
kundarerscheinungen bezweckte. 

Kinige der gewonnenen Resultate sind schon kurz in deutschen Zeit- 
schriften veréffentlicht worden®). Vollstandigere Berichte tiber die Einzel- 
versuche sind in italienischen Zeitschriften erschienen*). Die vorliegende 


Arbeit ist einer zusammenfassenden Darstellung und Diskussion aller Er- 


gebnisse gewidmet. 

2. Samtliche Versuche wurden mit der Koinzidenzmethode durch- 
gefiihrt, die sich bereits bei den friiheren Versuchen von Bothe und Kol- 
hérster und vom Verfasser fiir die Untersuchung der durchdringenden 
Korpuskularstrahlung bewahrt hatte. 

Wie bekannt werden bei dieser Methode die gleichzeitigen Ausschlage 
von zwei oder mehreren Geiger-Millerschen Zahlrohren beobachtet, die 
entweder den Durchgang einer und derselben Korpuskel durch alle be- 
nutzten Zaihlrohre, oder auch den gleichzeitigen Durchgang einer Korpuskel 





1) W. Bothe u. W. Kolhérster, ZS. f. Phys. 56, 751, 1929. 

2) B. Rossi, ebenda 68, 64, 1931. 

3) B. Rossi, Naturwissensch. 20, 65, 1932; Phys. ZS. 33, 304, 1932. 

4) B. Rossi, Rend. Lincei 15, 734, 1932; B. Rossi u. B. Crino, ebenda 15, 
741, 1982; B. Rossi, Ricerca Scientif. 3, I, Nr. 7—8, 1932; 3, II, Nr. 7—8, 1932. 








152 Bruno Rossi, 


durch einige Zihlrohre und eines davon ausgelésten Sekundarteilchens dur) 
die tbrigen anzeigen. Der letztgenannte Vorgang ist in der Tat zum 
erstenmal im Laufe der vorliegenden Versuche festgestellt worden. 

Die Koinzidenzen wurden nach dem vom Verfasser angegebenen Ver- 
fahren’) ausgesondert und mechanisch registriert. Die zu vergleichendon 
Messungen wurden immer abwechselnd durchgefiihrt, um eventuelle Inten- 
sitiitsinderungen der Ultrastrahlung unschadlich zu machen. Die Mei}- 
genauigkeit wird somit nur durch die statistischen Schwankungen begrenzt. 

Die Apparatur befand sich etwa in der Mitte eines ziemlich grofen 
Raumes, im ersten Stock des Physikalischen Instituts der Universitit 
Florenz, welches auberhalb der Stadt auf einem Hiigel liegt, in einer See- 
hohe von 150m. Die Dicke der dariberliegenden Luftschicht betrug somit 
1031 g/em?; dazu hatte die Ultrastrahlung, bevor sie auf die Apparatur 
traf, noch das Dach und die Decke zu durchsetzen, mit einer gesamten 
Dicke von etwa 12 g/em?. Der Abstand der Apparatur von der Decke be- 
trug etwa 4,5 m. 


II. Lie Absorbierbarkeit der durchdringenden Korpuskularstrahlung. 


3. Die Absorbierbarkeit der durchdringenden Korpuskularstrahlung 
wurde zuerst von Bothe und Kolhérster (a. a. 0.) mit der Koinzidenz- 
methode in 4,lem Gold gemessen. Dabei wurde die Absorberschicht 
zwischen zwei tibereinanderliegende Zahlrohre gebracht und die entspre- 
chende Abnahme der Koinzidenzhaufigkeit als MaB fiir die Absorption 
der vorhandenen Korpuskularstrahlung genommen. 

Mit derselben Methode hat spater der Verfasser?) eine Absorptions- 
messung in 9,7 em Blei vorgenommen und gleichzeitig die Absorbierbarkeit 
der Korpuskularstrahlung nut derjenigen der gesamten Ultrastrahlung direkt 
verglichen, indem die Koinzidenzen einmal mit der Absorberschicht iiber 
den beiden Zihlrohren, einmal mit der Absorberschicht dazwischen gezabit 
wurden. 

Weder beim Versuch von Bothe und Kolhérster, noch beim scharferen 
Vergleich des Verfassers gelang es, einen Unterschied zwischen den Ab- 
sorbierbarkeiten der durchdringenden Korpuskularstrahlung und der ge- 
samten Ultrastrahlung festzustellen, aus welchem man auf die Entstehung 
neuer durchdringender Korpuskularstrahlen im Absorber und somit aui 
die Existenz einer Ultra-y-Strahlung am Beobachtungsort hatte schlieBen 
kénnen. Die Messungen des Verfassers hatten zwar einen kleinen Unter- 


1) B. Rossi, Nature 125, 636, 1930. 
2) B. Rossi, ZS. f. Phys. 68, 64, 1931. 
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hied ergeben, der aber (wie schon damals vermutet und nachtraglich 
sichergestellt wurde; vgl. unten §10) auf Sekundareffekte der durchdrin- 
venden Korpuskularstrahlung selbst zuriickzufiihren ist. 


Ks war von grobem Interesse, die Absorptionskurve der durchdringenden 
Korpuskularstrahlung weiter zu verfolgen, um zu entscheiden, ob ihre 
| bereinstimmung mit der Absorptionskurve der gesamten Ultrastrahlung 
auch bei wesentlich gréBeren Absorberdicken erhalten blieb. Die besondere 
Schwierigkeit dieses Versuchs bestand nur in der Notwendigkeit, die Zahl- 
rohre in grobem gegenseitigen Abstand aufzustellen, was die Haufigkeit 
der Koinzidenzen stark herabdriickt. Deshalb waren sehr lange Beob- 
achtungsreihen und ein sehr gutes Auflésungsvermégen unentbehrlich; 
letzteres um die Haufigkeit der zufalliigen Koinzidenzen geniigend unter 
diejenige der systematischen herabzudriicken. 


Um unnétigen Zeitaufwand zu vermeiden, schien es zweckinibig, die 
Versuche in zwei Reihen zu unterteilen: eine fiir die kleineren Absorber- 
dicken (0, 10, 25em Blei), die andere fiir die gréferen Absorberdicken 
(25, 101 em Blei). Bei der ersten Versuchsrethe wurden, wie gewohnlich, 
zweifache Koinzidenzen benutzt; bei der zweiten dagegen konnte das 
notige Auflésungsvermégen nur durch Benutzung von dreifachen Koin- 
zidenzen erreicht werden. In beiden Fallen war die Strahlung durch eine 
Schicht von 7 cm Blei vorgefiltert, die sich dicht iiber dem obersten Zahl- 
rohr befand. 


4. Die angewandten Versuchsanordnungen sind in den Fig. 1 und 2 
dargestellt. Die Geiger-Miullerschen Zahlrohre C, und C, baw. C,, Cg, Cs 
hatten einen Durchmesser von 5 cm und eine wirksame Linge von 15 cm; 
sie waren durch einen Bleipanzer gegen die Umgebungsstrahlung geschiitzt. 
Bei den Messungen zwischen 0 und 25 em Absorberdicke (Fig. 1) bestanden 
die Absorberschichten A, und A, (15cm bzw. 10cm dick) je aus zwei 
Bleiklétzen, die leicht auf passenden Messingschienen zwischen die Ziahl- 
rohre gebracht oder seitlich hinausgeschoben werden konnten. Das Auf- 
losungsvermégen der Registrieranordnung betrug 0,35-10-%see. Die 
Koinzidenzen wurden abwechselnd ohne Absorber, mit dem unteren Ab- 
sorber (d. h. mit 10 em Pb) und mit beiden Absorbern (d. h. mit 25 em Pb) 
zwischen den Zahlrohren gezihlt. Das Gesamtergebnis ist in Tabelle 1 
wiedergegeben, wobei die zufalligen Koinzidenzen nach der bekannten 
Vormel: » =2tN,N, (v» = Haufigkeit der zufalligen Koinzidenzen; 
V, und N, = jeweilige Haufigkeiten der Kinzelausschlage; 7 = Auflésungs- 
vermégen) berechnet wurden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 11 
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Tabelle 1 
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Bei der zweiten Mebreihe (Fig. 2) befand sich dauernd zwischen den 
/jhlrohren eine Schicht von 20,8 em Blei plus 5,5 cm Eisen, was insgesamt 
ner Schicht von 25 cm Blei aquivalent ist. Die eigeatliche Absorberschicht 
pestand aus 16 Bleiklétzen von 15 « 9,5 « 8 em? (in der Abbildung mit I 
bis XVI bezeichnet); die gesamte Dicke des Absorbers betrug 76 em, wovon 
je die Halfte zwischen die beiden oberen und die beiden unteren Zablrohre 


cebracht werden konnte. 


Die dreifachen Koinzidenzen wurden abwechselnd ohne Absorber (d. h. 


mit 25em Pb zwischen den Zihlrohren) und mit dem Absorber (d. h. mit 


Tabelle 2. 





25 em Pb 101 em Pb Zufiallige Koinzidenzen 











veneer 
reihe onmaidion, rea ’ 7 iN lly 7 oin- 
Nr. | dauer” | Koinaidenzen | “Geter” Koimzidenzen || “ianer” | zidenzen 
1 4h 7 9h 30m. 21 14h 10m 2* 
2 14 36 13 10 12 10 3 ** 
3 10 15 12 13 10 O+7 
4 9 14 14 10 19 9 O+ 
+) 13 35 8 10 10 10 50 1 ++ 
6 8 40m 21 13 18 9 O+ 
7 14 15 25 12 | ll | 9 O+7 
8 9 30 23 14 40 | 20 zz Q * 
9 | 13 28 14 9 9 O+7 
10 8 15 20 14 30 18 9 20 Q ** 
ll 16 27 14 30 19 6 50 O+ 
12 | 21 40 36 23 30 27 — — 
13 20 30 | 39 24 32 19 35 | 2 ** 
14 8 45 16 23 29 17 3 * 
15 18 33 21 32 8 40 0+ 
16 23 35 17 30 14 — —_ 
17 20 10 37 26 34 17 35 2+ 
18 19 33 23 30 29 8 37 OQ ** 
19 21 45 17 19 —_— — 
20 25 53 32 33 - a= 
p> 296h 45m. 578 347h 10m 419 175h37m 13 
Zufallige 
Koinzidenzen | 
(berechuet) 296h45m 15 347h 10m 14 175h37m = =13 
Systematische | 
Koinzidenzen 296h 45m 563 347h 10m 405 175h37m 0 
Systematische | 
Koinzideazen | 
pro Stunde | -- 1,897 + 0,081 -- 1,166 + 0,059 — 0 + 0,021 
* Oberes Zihlrohr um 10 cm seitlich verschoben; ohne Absorber. — ** Oberes Zihlrohr 
um 10em seitlich verschoben; mit Absorber. — + Oberes Ziahlrohr weit entfernt; ohne 
Absorber. — ++ Oberes Zahlrohr weit entfernt; mit Absorber. 
11* 
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101 cm Pb) gezahlt; die Resultate sind in der Tabelle 2 wiedergegebe», 


Die Haufigkeit » der zufalligen Koinzidenzen wurde nach der Forn\| 


vy = 27 (MoNg + NegNy + 13,N5) + 317N, NN, 


berechnet; darin sind N,, N,, N, die Haufigkeiten der Einzelausschlig. : 
N,o die Hiufigkeit der zweifachen systematischen Koinzidenzen zwische, 
C', und Cg, die nicht mit emem Ausschlag von C, systematisch koinzidiere:, : 
Ny, und 3, haben entsprechende Bedeutung (insbesondere ist hier n.,, 
gleich Null zu setzen, weil dic 
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\ C,C,-Zweitachkoinzidenzen _ stets 
— systematisch mit C,-Ausschligen 
7200+“ komzidieren). Das Auflésungsver- 
mdégen t wurde, wie gewohnlich, 
_ durch Zahlung der zweifachen 
80 — zufalligen Koinzidenzen gemessen 
Nan und gleich 1,2- 10-* see gefunden. 
" . Zur Kontrolle wurde im allge- 
40 he meinen nach jeder Versuchsreihe 
(die je eine Zahlung ohne und mit 
™ ae mit at Pe Oe Absorber umfaBte) eine Zéhlung 
°un 0 nb BO za tuo «6X «<Areifachen zufalligen Koinzi- 
oml?0 denzen vorgenommen, indem das 

Fig. 3. 


oberste Zahlrohr aus seiner Lage 
verschoben wurde. Die gefundenen Zahlen sind in der letzten Spalte 
der Tabelle 2 angegeben; ihre Summe fallt mit der berechneten Gesamt- 
zahl von zufilligen Koinzidenzen zusammen (die genaue Ubereinstimmung 
ist natirlich als reiner Zutall zu betrachten). 


Aus den Tabellen 1 und 2 entnimmt man fir die absorbierten Bruch- 
teile der durch 7em Blei vorgefilterten Korpuskularstrahlung folgende 


Werte: 0,19 -+ 0,023 zwischen 0 und 10cm Blei?), 


0,08 +0027 , 10 ,, 2%, ,, 
0,885 +0,087 ,, 25 ,,101,, ,,%). 


1) Innerhalb der MeBfehlergrenzen ist dieser Wert in guter Ubereinstimmung 
mit dem unter ihnlichen Versuchsbedingungen friiher gefundenen Wert der 
Absorbierbarkeit zwischen 0 und 9,7cm Pb (vgl. B. Rossi, ZS. f. Phys. 68, 
64, 1931). 

2) In der schon zitierten vorliufigen Notiz an die Naturwissenschaften 
wurde wegen eines Rechenfehlers der Wert 0,051 statt 0,037 fiir den statistischen 
Fehler dieser Messung angegeben. 
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Vian kann diese Resultate in Form einer Absorptionskurve darstellen 
Vig. 8, stark ausgezogene Linie), ndem man die Intensitat der Korpuskular- 
strahlung bei 25cm Absorberdicke willkirlich gleich 100 setzt; als Ab- 
szisse ist hier die Dicke der zwischen den Zahlrohren liegenden Bleischicht 
in Zentimetern und zugleich der Abstand des untersten Zahlrohrs von der 
oberen Grenze der Atmosphare in Zentimetern H,O eingetragen, wobei an- 
venommen wurde, dai 10cm Wasser dieselbe Absorption wie 1 em Blei 
ausiiben!). (Der Abstand des obersten Zahlrohrs unter der oberen Grenze 
der Atmosphare ist somit gleich 1031 + 12+ 70 =1113em H,O zu 
setzen.) Die statistischen Fehler sind mit vertikalen Strecken oberhalb 
und unterhalb jedes MeBpunktes eingezeichnet. 


5. Hier ist jetzt schon hervorzuheben, dafi wegen des Vorhandenseins 
der Sekundarstrahlung die beobachtete Abnahme der Koinzidenzen nicht 
immer die Absorbierbarkeit der primaren Ultrakorpuskularstrahlung dar- 


stellt. Sieht man von den Ubergangsgebieten‘‘2) ab (wie es in unserem Falle 


gestattet ist, da wir die Strahlung mit 7 cm des Absorbermaterials vor- 
gefiltert haben), so steht zwar die Zahl der Sekundarteilchen, die das unterste 
Zahlrohr erreichen, in einem konstanten Verhaltnis zur Zahl der Primiar- 
teilechen, unabhangig von der Dicke des Absorbers. Wie jedoch weiter 
unten ausfiihricher dargelegt werden soll, ist die Anzahl der von den 
Sekundarstrahlen erzeugten Koinzidenzen sehr verschieden, je nachdem sie 
oberhalb der Zahlrohre, wie bei den Messungen ohne Absorber, oder da- 
zwischen, wie zum Teil bei den Messungen mit dem Absorber, erzeugt werden 
(vgl. § 10). 


Daher mu8 die scheinbare Absorbierbarkeit der Korpuskularstrahlung 
in den ersten Zentimetern Blei merkbar von der Sekundarstrahlung be- 
einfluSt sein; und in der Tat zeigt die Absorptionskurve in diesem Gebiet 
emen anomal steilen Abfall. (Der vermutliche Verlauf der Absorptions- 
kurve ist in der Fig. 3 durch die gestrichelte Linie angedeutet.) Nach den 
ersten Zentimetern diirften aber die Sekundarstrahlen den Verlauf der 
Absorptionskurve nicht mehr beeinflussen. Wegen ihres kleinen Durch- 
dringungsvermégens (vgl. § 8) kénnen nur die in den untersten Schichten 
des Absorbers entstehenden Sekundarstrahlen zum Austritt gelangen, und 
die Koinzidenzen, die sie erzeugen, stellen daher einen konstanten Bruchteil 
der Gesamtzahl der Koinzidenzen dar. 





') Vgl. W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 13, 430, 1932. 
*) Vgl. E. Steinke, Phys. ZS. 31, 1019, 1930; H. Schindler, ZS. f. Phys. 
. 625, 1981. 
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Was iibrigens die Messungen mit den dreifachen Koinzidenzen betrif ‘. 
so ist hier iberhaupt (bei der erreichten MeBbgenauigkeit) die Zahl der vin 
den Sekundarstrahlen erzeugten Koinzidenzen ganz zu vernachlassige), 
was auch experimentell auf folgende Weise nachgepriift worden ist. |» 
den in der letzten Spalte der Tabelle 2 wiedergegebenen Messungen wurde 
das obere Zihlrohr manchmal weit entfernt, manchmal aber nur um 10 cin 
seitlich verschoben. Auch im letzten Falle fiel die Anzahl der Koinzidenzen 
nicht groBer aus als diejenige der zufalligen, im Gegensatz zu dem, was 
man erwarten diirfte, wenn ein nennenswerter T'eil der mit wbereinander- 
liegenden Zihlrohren beobachteten Koinzidenzen etwa beim Durchgang 
eines Primirteilchens durch zwei Zahlrohre und eines dazugehérigen Se- 
kundirteilchens durch das dritte Zaihlrohr entstehen wiirde. Alle beob- 
achteten systematischen Koinzidenzen bedeuten hier also tatsichlich den 
Durchgang einer und derselben Korpuskel durch die drei Zahlrohre und 
daher durch die zwischenliegende Materieschicht. 


Zusammentassend kann man behaupten, dafi die Kurve der Fig. 3, 
wenn man vom allerersten Stiick absieht, die Absorbierbarkeit der primiaren 
Korpuskularstrahlung bis zu 101 em Blei wirklich darstellt. 


6. Aus den gewonnenen Resultaten geht zunachst hervor, dab ein 
bedeutender Bruchteil (etwa 50%) der am Beobachtungsort vorhandenen 
Korpuskularstrahlen eine Reichweite hat, die gréBer ist als 1 m Blei, und 
man kann abschatzen, dab ihre durchdringendste Komponente wenigstens 
2,5m Blei zu durchsetzen vermag; nach Heisenbergs Angaben iiber dic 
Energieverluste sehr harter Korpuskularstrahlen in der Materie (a. a. O.) 
wiirde man daraus schliefen, daB die maximale Energie der durchdringenden 
Korpuskularstrahlen den Wert von 1,4- 10! e-Volt tibertrifft. 


Die Absorptionskurve der durchdringenden Korpuskularstrahlung soll 
nun mit derjenigen der Ultrastrahlung selbst verglichen werden, um zu 
entscheiden, ob unsere Messungen in Einklang mit der Hypothese von 
Bothe und Kolhérster sind, da’ die primare Ultrastrahlung bereits eine 
Korpuskularstrahlung ist. Die Absorptionskurve der Ultrastrahlung in 
Blei wurde bisher nicht mit geniigender Genauigkeit und bis zu geniigend 
dicken Absorberschichten gemessen; wir sind daher auf die Unterwasser- 
messungen angewiesen. Dabei besteht eine gewisse Willkiir in der Wah 
des Reduktionsfaktors zwischen Wasser und Blei, und auberdem sind dice 
geometrischen Bedingungen bei den zu vergleichenden Versuchen ganz 
verschieden (allseitiger Einfall bei den Unterwassermessungen, nahezi 


vertikaler Einfall bei den Koinzidenzmessungen) ; auch wenn also die Hypo- 
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nese von Bothe und Kolhérster zu Recht besteht, ist nur eine angenaherte 
_ bereinstimmung der beiden Absorptionskurven zu erwarten. 

In der Fig. 3 ist neben unserer Absorptionskurve der Korpuskular- 
strahlung auch die Millikan-Cameronsche Absorptionskurve der Ultra- 
strahlung!) diinn eingezeichnet. 

Das Absorptionsvermégen des Bleies wurde dabei (nach Heisenberg) 
zebnmal gréber als dasjenige des Wassers angenommen und die Intensitiat 
der Ultrastrahlung (abziiglich des Nulleffektes) in einer Entfernung von 
1363 em H,O unter der oberen Grenze der Atmosphare willkirlich gleich 
100 gesetzt, wie es fiir die Intensitaét der Korpuskularstrahlung bei der 
gleichen Abszisse geschah. 

Wie man sieht, fallen die beiden Kurven nicht genau zusammen; die 
Absorptionskurve der Korpuskularstrahlung scheint sogar einen lang- 
sameren Abfall zu zeigen als die der gesamten Ultrastrahlung, umgekehrt, 
als man erwarten sollte, wenn die beobachtete Korpuskularstrahlung se- 
kundaéren Ursprungs wire Die Abweichung ist allerdings nicht groB und 
durch die verschiedenen Versuchsbedingungen leicht zu erkliren. Wir 
kénnen daher schlieBben, dafi unsere Messungen bis zu einer Dicke von 
101 em Blei keinen Unterschied zwischen den Absorbierbarkeiten der durch- 
dringenden Korpuskularstrahlung und der gesamten Ultrastrahlung zutage 
gefordert haben, der das Vorhandensein einer Ultra-y-Strahlung im Meeres- 
niveau beweisen wiirde. Die einfachste Annahme zur Deutung unserer 
Versuche ist daher die, dab eine Ultra-y-Strahlung tiberhaupt nicht exi- 
stiert; d.h. dab die primaére Ultrastrahlung bereits eine Korpuskular- 
strahlung ist. 

Viel schwieriger wiirde es sein, unsere Ergebnisse mit der entgegen- 
gesetzten Hypothese zu vereinigen. 

Friihere Versuche des Verfassers?) hatten zum Schluf gefiihrt, dab, 
wenn die Primarstrahlung eine y-Strahlung ware, ihre sekundare Korpus- 
kularstrahlung ein gréBeres Durchdringungsvermégen als sie selbst besitzen 
mite. Dies wird durch die vorliegenden Messungen auf die direkteste Weise 
bestatigt. Sie haben namlich bewiesen, dab 1m Blei noch etwa 50% der 
vorhandenen Korpuskularstrahlen hindurchlaBt. Wenn man beriicksichtigt, 
dali diese beim Auftreffen auf die Apparatur schon mehr oder weniger 
von ihrer Energie in der dariiberliegenden Materieschicht eingebiBt haben, 
so muBb man schlieBen, daB ihre mittlere Anfangsreichweite betrachtlich 
groBer ist als 1m Blei. Das Durchdringungsvermégen der primaren 





1) R. A. Millikan u. G.H.Cameron, Phys. Rev. 37, 235, 1931. 
2) B. Rossi, ZS. f. Phys. 68, 64, 1931. 
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y-Strahlung am Beobachtungsort dagegen (als der reziproke Absorption:- 
koeffizient definiert) ist sicher kleiner als 1 m Blei, da wegen der mangelnde, 
Sattigung mit Sekundarstrahlen, der Absorptionskoeffizient der primarv 1 
Ultra-y-Strahlung gréBer als der beobachtete Absorptionskoeffizient der 
Ultrastrahlung sein mu?) und letzterer bereits gréBer als 10-? emp,) ist. 


Durch etwas genauere Betrachtungen?) gelangt man zum Schluli, 
daB die mittlere Anfangsreichweite der im Beobachtungsort vorhandene 
Korpuskularstrahlen gréBer als 157¢em Blei und zugleich der mittlere 
Absorptionskoeffizient der sie erzeugenden y-Strahlen gréBer als 1,8 
- 10-* emp,} sein mub. Das Durchdringungsvermégen der Sekundarstrahlung 
diirfte somit wenigstens dreimal gré8er als dasjenige der Primarstrahlung 
ausfallen. Dieser Schlub, der notwendig aus unseren Versuchen folgt, wenn 
man die y-Strahlenhypothese annimmt, erscheint recht unwahrscheinlich, 
da nach der Theorie ein Verhialtnis 0,17 (statt 3) zwischen dem Durch- 
dringungsvermégen der Sekundar- und Primarstrahlung zu erwarten wire 
(vgl. W. Heisenberg, a.a. O.). 


Von unseren Versuchen wird also die Korpuskularhypothese von 
Bothe und Kolhérster wesentlich gestiitzt. 


Mit dieser Hypothese stehen tibrigens alle bisher bekannten Erfahrungs- 
tatsachen in Einklang, insbesondere die von Clay*), von Clay und Ber- 
lage*) und von Compton®) neuerdings gefundene geographische Ab- 
hangigkeit der Ultrastrahlungsintensitét, die auf einen EinfluB des erd- 
magnetischen Feldes auf die Primiarstrahlung hinzuweisen scheint®). Auch 
der Gang der Ultrastrahlungsintensitat mit der Seehéhe, der neuerdings 
von Piccard und Cosyns bis zu einer Hohe von 17000m7) und von 
Regener bis zu einer Hohe von 28000 m8) untersucht worden ist, wird 
leichter durch die Korpuskular- als durch die y-Strahlenhypothese gedeutet. 
Nach der y-Strahlenhypothese ware nimlich®) ein Maximum der beob- 
achteten Intensitat (d.h. der Ionisation) zu erwarten, in einem Abstand 
unter der oberen Grenze der Atmosphare, der von der GréSenordnung des 


1) Vgl. dazu B. Rossi, ZS. f. Phys. 68, 64, 1931, § 8. 

2) Vgl. dazu B. Rossi, Ricerca Scientif. 3, 1, Nr. 7—8, 1932. 
3) J. Clay, Proc. Amsterdam 30, 1115, 1927. 

4) J.Clay u. H. P. Berlage, Naturwissensch. 20, 687, 1932. 
5) A.H. Compton, Phys. Rev. 41, 111, 1932; 41, 681, 1932. 
6) Vgl. E. Fermi u. B. Rossi, Rend. Lincei (im Erscheinen). 
7) A. Piccard u. M. Cosyns, C. R. 195, 604, 1932. 

8) E. Regener, Naturwissensch. 20, 695, 1932. 

®) Vgl. dazu B. Rossi, ZS. f. Phys. 68. 64, 1931, § 8. 
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urehdringungsvermoégens der Sekundarstrahlung ware; bei Annaiherung 
an die Grenze der Atmosphare sollte dann die Intensitat gegen Null streben. 
Regener dagegen findet bis zu einem Abstand von nur 80 g/cm? unter 
der oberen Grenze der Atmosphare eine dauernde Zunahme der Ultra- 
strahlungsintensitat, wenn auch diese Zunahme viel langsamer bei den 
maximalen Hoéhen als bei mittleren Héhen erfolgt. Dies ist genau das, 
was man nach der Korpuskularhypothese erwarten sollte, wenn das Ge- 
schwindigkeitsspektrum der einfallenden Korpuskularstrahlung sich nicht 
bis zu Null erstreckt’). [Auch die in den obersten Schichten der Atmo- 
sphiire (d.h. im Ubergangsgebiet zwischen Vakuum und Luft) erzeugten 
Sekundarstrahlen miissen allerdings eine Abflachung des Anfangsteils der 
Absorptionskurve verursachen.| Um den gefundenen Verlauf nach der 
y-Strahlenhypothese zu erklaren, mibte man dagegen annehmen, entweder 
(mit Regener), daB die primare y-Strahlung beim Auftreffen auf die Atmo- 
sphire schon von sekundaren Korpuskularstrahlen begleitet ist (nicht aber 
in Gleichgewichtszustand!) ; oder dab eine sehr intensive weiche Komponente 
der Primarstrahlung vorhanden ist, welche das Maximum der Intensitat 
ganz in die Nahe der oberen Grenze der Atmosphare verschiebt. 


Ill. Die Sekundérstrahlung der durchdringenden Korpuskularstrahlung. 


7. Beim Kongref fir Kernphysik in Rom (Oktober 1931) wurden von 
Bothe die ,,Ubergangseffekte der Ultrastrahlung durch die Annahme 
vedeutet, dafi die durchdringenden Korpuskularstrahlen in der Materie 
eine weichere sekundare Korpuskularstrahlung erzeugen. Kurz nachher 
gelang es dem Verfasser nach dem beifolgenden Verfahren, das Vorhanden- 
sein dieser Sekundiarstrahlung direkt zu beweisen: drei Geiger-Millersche 
Zahlrohre wurden einander so gegeniibergestellt, dab sie von einer und 
derselben Korpuskel nicht durchsetzt werden konnten; zahlreiche drei- 
fache Koinzidenzen traten jedoch auf, wenn sich eine Bleischicht oberhalb 
der Zaihlrohre befand. Diese wurden gedeutet durch das gleichzeitige Auf- 
treffen eines primaren und eines dazugehérigen sekundaren Teilchens auf 
die Apparatur, wovon das eine ein Zihlrohrpaar, das andere das dritte 
Zahlrohr durchsetzte?). 


') E. Fermi u. B. Rossi, a.a. O. 

2) Dreifache Koinzidenzen zwischen nicht hintereinander liegenden Zahl- 
rohren sind auch von W. Heidecke (Tiibinger Dissertation 1931) beobachtet 
worden; der Verfasser erklairt sie aber nicht durch eine Sekundiarstrahlung, 
sondern durch Streuung der Primirstrahlung. Bei unseren Versuchen kénnen 
die dreifachen Koinzidenzen durch diese Annahme nicht gedeutet werden. 
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Dieser Befund wurde durch die von Millikan und Anderson 
Skobeltzyn?), Blackett und Occhialini®) nachtraglich ver6ffentlicht: ., 
Versuche mit der Wilsonkammer bestatigt, die das haufige Vorkomm. 
von Bahngruppen beweisen. Drei Doppelbahnen und eine Triplettgrup). 
waren zwar schon friiher von Skobeltzyn beobachtet worden‘); daraiis 
konnte man aber nicht viel Bestimmtes schlieben, besonders da in weitere ny 
Berichten tiber ahnliche Versuche®) auf das Wiederauftreten dieser [r- 
scheinung nicht mehr hingewiesen worden war. 

Sowohl die dreifachen Koinzidenzen zwischen nicht hintereinander- 
liegenden Zahlrohren, wie auch die mit der Wilsonkammer beobachteten 
Doppelbahnen kénnte man zwar auf andere Weise als durch eine Sekundar- 
strahlung zur durchdringenden Korpuskularstrahlung zu deuten versuchen. 
So werden z. b. die Doppelbahnen von Auger und Skobeltzyn®) auf zwei 
aufeinanderfolgende Comptonprozesse, von Millikan und Anderson 
(a. a. QO.) auf die Ausschleuderung zweier Bestandteile eines Kernes durch 
einen y-Strahl zuriickgefiihrt; wihrend Bothe’) auf die Méglichkeit hin- 
weist, dal die Ultrastrahlung aus ,,Neutronen“ besteht, die beim Zusammen- 
sto mit den Atomen in ein Elektron und ein Proton aufgespalten werden. 

Trifft irgendeine der hier erwihnten Hypothesen zu, dann wird das 
Primarteilchen (y- Quant oder Neutron) von unseren Apparaten nicht wahr- 
genommen, da es kein Ionisierungsvermégen besitzt; bewde assoziierte Bahnen 


ex,  entstehen gleichzeitig an einer bestimmten Stelle der Materie 
O~ (oder an zwei benachbarten Stellen nach Auger und 
me Skobeltzyn). Besteht dagegen unsere erste Hypothese zu 


Recht, dann miibten die beobachteten Doppelbahnen durch 
O Oz Gabelung der Bahn der ionisierenden Primarteilchen erzeugt 
J 


5 
werden. 
- Um zwischen diesen Mdéglichkeiten zu _ entscheiden, 
Fig. 4. wurde folgenderma8en verfahren. Drei Geiger-Miullersche 


Zaihlrohre C,, Cy, Cz (2,5em Durchmesser, 25cm _ lang) 
wurden nach der Fig. 4 angeordnet und ihre dreifachen Koinzidenzen 
gezihlt, einmal mit einer 1 em dicken Bleischicht A (2,5 x 30 em?) ober- 





') R. A. Millikan u. C.D. Anderson, Phys. Rev. 40, 325, 1932. 

2) D. Skobeltzyn, C. R. 195, 315, 1932. 

3) P. M.S. Blackett u. G. Occhialini, Nature 130, 363, 1932. 

4) D. Skobeltzyn, ZS. f. Phys. 54, 686, 1929. 

5) D. Skobeltzyn, C. R. 194, 118, 1932; L.M. Mott-Smith u. G. B. 
Locher, Phys. Rev. 38, 1399, 1931. 

6) P. Auger u. D. Skobeltzyn, C. R. 189, 55, 1929. 

7) W. Bothe, Verhandl. d. D. Phys. Ges. (3) 13, 6, 1932. 
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ib C,, einmal mit derselben Bleischicht unterhalb C,, und schlieBlich 
soch ohne Blei. Werden die Koimzidenzen durch eine Sekundar- 
trahlung zur durchdringenden Korpuskularstrahlung erzeugt, dann 
coliten sie sowohl mit dem Blei oberhalb als auch unterhalb des Zahl- 
rohres C, auftreten; entstehen sie dagegen durch die Wirkung von zwei 
Sekundirteilchen eines nicht ionisierenden Primarstrahls, dann sollte man 


die Koinzidenzen nur im ersten Falle beobachten. 





Tabelle 3. 
Ohne Blei Blei oberhalb C; _ Blei unterhalb C, 
Ve? ere a Pies 50h 6m 50h 14m 50h 
Beobachtete Koinzidenzen ..., | 339 709 511 


Koinzidenzen pro Stunde... . 6,75 + 0,37 14,1 + 0,53 10,2 + 0,45 


Das Gesamtergebnis ist in der Tabelle 3 zusammengefabt. Das Auf- 
losungsvermégen der Registrieranordnung betrigt etwa 1,3 - 10-* see. Ohne 
Blei ist die erwartete Haufigkeit der dreifachen zufalligen Koinzidenzen 
etwa 3 pro Stunde; die Haufigkeit der beobachteten Koinzidenzen dagegen 
fallt gréBer aus, was auf die Erzeugung von Sekundarteilchen in den Wanden 
des obersten Zahlrohres zuriickgefiihrt werden kann. Die Haufigkeit der 
Koinzidenzen ist jedenfalls sicher gréBer mit dem Blei unterhalb C, als ohne 
Blei: die dreifachen Koinzidenzen werden also, wenigstens zum Teil, durch 
die im Blei von einer Korpuskularstrahlung ausgeléste Sekundarstrahlung 
erzeugt!). Der Bleischirm erzeugt immerhin eine bedeutend grdbere 
Anzahl von Koinzidenzen, wenn er sich oberhalb des Zahlrohrs C, befindet. 
Dadureh kénnte man z. B. zur Annahme eines Gemisches von Neutronen 
und ionisierenden Teilchen gefiihrt werden; zurzeit aber erscheint eine 
derartige Hypothese nicht zwingend, da wahrscheinlich der gefundene 
Unterschied durch die verschiedenen geometrischen Bedingungen der beiden 
Versuche erklart werden kann. Wir werden uns daher im folgenden an die 
zuerst formulierte Auffassung halten, dab die dreifachen Koinzidenzen das 
vleichzeitige Auftreffen eines Ultra-Korpuskularstrahls und emes von ihm 
ausgelésten Sekundarteilchens anzeigen. 

8. Das Durchdringungsvermégen der Sekundarstrahlung, die die drei- 
fachen Koinzidenzen hervorruft, wurde in Blei in drei verschiedenen Ver- 
suchsreihen untersucht, die sich gegenseitig erginzen und kontrollieren. 


1) Dieselben Schliisse haben neuerdings J.C. Street u. T. H. Johnson 
(Phys. Rev. 42, 142, 1932) aus ahnlichen Versuchen gezogen; Heidecke da- 
gegen (a. a. O.) findet mit drei Zahlrohren so gegeniibergestellt, wie in der Fig. 4, 
und dem Blei dazwischen keine systematischen dreifachen Koinzidenzen. 
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Die angewandten Versuchsanordnungen sind in den Fig. 5, 6, 7 der 
gestellt und sollen im folgenden der Reihe nach als Anordnung I, II, |)! 
bezeichnet werden. 


Mit der Anordnung I wurde die Haufigkeit der dreifachen Koinzidenz«y, 
zwischen den Zahlrohren Cy, Cg, C3 (Cy: 5em Durchmesser, 15 em lane: 
C, und C,: 2,5em Durchmesser, 15 cm lang) als Funktion der Dicke der 
Bleischicht A gemessen, in welcher die Sekundiarteilchen entstehen (,,Streu- 
schicht"). Letztere war 40 « 50 cm? 
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Mit den Anordnungen II und III dagegen wurde bei Konstanthalten 
der Dicke der Streuschicht A die Haufigkeit der Koinzidenzen als Funktion 
der Dicke einer zweiten Bleischicht B gemessen, die wegen ihrer besonderen 
Stellung zu einer vernachlissigbaren Anzahl von dreifachen Koinzidenzen 
AnlaB gibt und im wesentlichen nur eine Absorptionswirkung ausiibt (vgl. 
weiter unten). 


Die benutzten Zahlrohre hatten 2,5 em Durchmesser und 25 em Lange. 
Bei der Anordnung II war die Streuschicht A 14 x 25 em?, die Absorber- 
schicht B 9 x 26 em? groh; zwischen C, und Cy befand sich eine 1 em dicke 
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ieisehicht. Bei der Anordnung III hatten die Streuschicht A und die 

ysorberschicht B 10 x 33cm?. Das Auflésungsvermégen der Registrier- 
anordnung war 0,8-10-% see bei den Versuchen mit den Anordnungen I 
und II; 1,2- 10-* see bei den Versuchen mit der Anordnung III. Die Anzahl 
der dreifachen zufalligen Koinzidenzen in Abwesenheit der Bleischirme war: 
bei der Anordnung I etwa 1 pro Stunde, bei der Anordnung II etwa 2 pro 
Stunde, bei der Anordnung III etwa 1,5 pro Stunde. 


Die gewonnenen Resultate sind in den Tabellen 4 bis 9 zusammen- 
cefabt, wobei die Dicken immer in g/cm? angegeben werden. 








Anordnung I. 


Tabelle 4. 
Bleischirm A in 14,6cm Entfernung. 

















Versuchsdauer = 
Beobachtete Koinzidenzen 
Koinzidenzen pro Stunde . 


|| 
Schirmdicke in g/cm? || 


0 2,84 | 5,85 
— > - = 7 = — — 
65h 6m 64h 20m 78h4m 
224 460 | 692 


| 7,15 + 0,33 | 8,86 + 0,34 


3,44 + 0,23 





Schirmdicke in g/em2 


11,7 











Versuchsdauer or 
Beobachtete Koinzidenzen 
Koinzidenzen pro Stunde . 


Anordnung L. 





23,4 46,8 
64h 20m 67h 55m 75h 17m 
862 951 672 


13,39 + 0,46 | 14,00 + 0,45 8,92 + 0,34 


Tabelle 5. 
Bleischirm A in 14,6em Entfernung. 














Versuchsdauer or 
Beobachtete Koinzidenzen 
Koinzidenzen pro Stunde . 


Anordnung I. 


Schirmdicke in g/em? 


23,4 35,1 | 46,8 105,3 | 
_| 85h 12m) 69h7m 70h32m | 73h32m 
1101 752 643 467 


"|| 12,92 + 0,4 10,87 + 0,4 9,11 £ 0,36) 6,35 + 0,29 


Tabelle 6. 
Bleischirm A in 1,2cm Entfernung. 





Schirmdicke in g/cm? 


Versuchsdauer . 


Beobachtete Koinzidenzen | 


Koinzidenzen pro Stunde 


2,84 5,85 11,7 














0 
41h 58m 41h 32m 42h 40m 44h 17m 
110 412 761 1136 


bo 


62 + 0,25 9,91 + 0,49 17,83 + 0,65 | 25,65 + 0,76 





Schirmdicke in g/cm 


Versuchsdauer . P 
Beobachtete Koinzidenzen 
\oinzidenzen pro Stunde 


23,4 35,1 46,8 58,5 


42h57m | 43h24m 42h 39m 40h 35m 
1073 878 749 553 
24,97 + 0,76 20,22 + 0,7 17,56 +0,64 13,62 + 0,58 
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Tabelle 7. 


Anordnung IJ. Streuschicht A aus 9,9g/em? dickem Blei. 





Dicke des Bleiabsor- 
bers B in g/em? 0 2,84 5,85 11,7 17,55 23,4 





| 
Versuchsdauer , 23h 35m 25h18m 24h45m 26h2m | 33h 47m | 24h 501, 
Beobachtete 
Koinzidenzen 854 602 463 376 436 250 
Koinzidenzen 
pro Stunde , 36,2+ 1,2 23,8 +1 18,7+0,9 14,44+.0,7 | 12,9+0,6 10+ 05 


Tabelle 8. 


Anordnung IJ. Ohne Streuschicht A. 





Dicke des Bleiabsorbers B in g/cm? 0 11,7 23,4 
POEs. a 4 ks se se eS 19h 10m 20h 22m 22h 58m 
Beobachtete Koinzidenzen . .... 94 114 110 
Koinzidenzen pro Stunde. ..... 4,9 + 0,5 5,6 + 0.5 48+ 0,5 


Tabelle 9. 


Anordnung III. Streuschicht A aus 11,7 g/cm? dickem Blei. 





Dicke des 
Bleiabsorbers B 0 23,4 105,3 
in g/cm? 





mit A ohne A mit A ohne A mit A | ohne A 


Versuchsdauer 39h 42m 39h41lm 50h27m 56h22m) 67h7m | 70h 36m 
Beobachtete 

Koinzidenzen 912 166 645 153 272 127 
Koinzidenzen 

pro Stunde . 23,0+ 0,76 4,2+0,33) 12,8+0,5 2,7+ 0,22 4,05+ 0,25 1,8+ 0,16 
Von A erzeugte 

Koinzidenzen 

(pro Stunde) 18,8+ 0,83 — 10,1-+-0,55 -— (| 2,25 + 0,3 i 


Wie im vorigen Versuch ($7) ist die Anzahl der Koinzidenzen, auch 
ohne Streuschicht, gréBer als diejenige der zufalligen; die Differenz lilt 
sich erklaren durch die Sekundiarstrahlen, die in den Wanden der Zahlrohre 
und in der Panzerung erzeugt werden. 


Die mit der Anordnung I ausgefiihrten Messungen (vgl. Tabellen 4. 
5, 6) sind graphisch in der Fig. 8 (Kurven I und II) dargestellt; als Ab- 
szisse ist dabei die Dicke der Streuschicht A in g/em? und in Zentimetern 


eingetragen, als Ordinate die Anzahl der dreifachen Koinzidenzen pro Stunde. 
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! Mit zunehmender Dicke der Streuschicht nimmt zunichst die Haufigkeit 
i . Koinzidenzen zu, wegen der Zunahme der erzeugten Sekundarteilchen. 
= ald aber macht sich die Wiederabsorption der Sekundarteilchen in der 
 Streusehicht bemerkbar; die Intensitat der austretenden Sekundarstrahlung 
ind damit die Haufigkeit der dreifachen Koinzidenzen) steigt daher immer 
langsamer an, geht durch ein Maximum und setzt sich endlich (bei geniigend 
dicken Bleischichten) ins Gleichgewicht mit der Primirstrahlung. Die 
Stelle des Maximums wird im wesentlichen durch die Harte der Sekundar- 
strahlung bestimmt. Nun erreichen unsere Kurven das Maximum zwischen 
10 und 20 g/em?; wir schlieBen daraus, dafi das mittlere Durchdringungs- 
vermdgen der in Blei erzeugten Sekundarstrahlen von der GréSenordnung 
10 ¢/em? ist. 


30 


as 


| 






— Pb-4 60m 
—— /b-12cm 
—— fe-12cm 


20 


75 


70 








g 9 cm Pb 


~ i] | ] q | hn i ! | | 
0 0 20 0 ¥0 50 60 70 8 9 WO 9/cm? 





Fig. 8. 


Was die Absolutzahl der dreifachen Koinzidenzen betrifft, so betragt 
ihr Maximalwert bei den Messungen mit der Bleischicht in 14,6 em Ent- 
fernung etwa 4%, bei den Messungen mit der Bleischicht in 1,2 em Ent- 
fernung etwa 8% der Anzahl der zweifachen Koinzidenzen zwischen C, 
und Cy (oder C, und Cy). Sieht man von der Absolutzahl der Koinzidenzer, 
ab (deren Abhangigkeit von der Lage der Streuschicht A laBt sich leicht 
durch geometrische Uberlegungen deuten), so zeigen die Kurven I und II 

H ‘einen wesentlich verschiedenen Verlauf, obwohl nach der Auffassung von 
_ Heisenberg die scheinbare Harte der Sekundirstrahlung vom Winkel 


wischen den beiden Bahnzweigen (und somit vom Abstand des Verzweigungs- 
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punktes von den Zahlrohren) abhangen miibte. Vielleicht aber sind | 
unseren Versuchen die geometrischen Bedingungen nicht scharf genv. 
um diese Abhangigkeit ans Licht zu bringen. 


Bei der Anordnung Il miissen die in der Bleischicht B entstehend«y 
Sekundarteilchen unter emem groBen Winkel zu den entsprechenden Primiir- 
bahnen wegfliegen und eine ziemlich dicke Materieschicht durchdring),, 
um dreifache Koinzidenzen hervorrufen zu kénnen. Da bei so grober 
Emissionswinkeln die Energie eines Sekundarteilchens wahrscheinlich sehr 
klein ist!), so ist zu erwarten, daB die Anzahl der von der Bleischicht [3 
verursachten dreifachen Koinzidenzen sehr klein ausfallt. Ohne B und 4 
sind nun (wie schon gesagt) 
40 die beobachteten dreifachen 
Koinzidenzen zum Teil zu- 
30 falige, zum Teil durch 
Sekundarstrahlen  erzeugt. 
2 die in den Wanden der 
Zaihlrohre und in der 
Panzerung entstehen. Durch 
die Bleischicht B diirfte die 


cm Ph Anzahl soleher Koinzidenzen 


70 }- 











0 5 ua 5 pu py gjem? etwas herabgedriickt werden; 
Fig. 9. es ist anzunehmen, dab diese 


Abnahme durch die wenigen 
Koinzidenzen nahezu kompensiert wird, welche die in B entstehenden 
Sekundirstrahlen erzeugen; denn erfahrungsgemaB (vgl. Tabelle 8) wird 
die Anzahl der bei Abwesenheit von A beobachteten Koinzidenzen nicht 
merklich von der Bleischicht B beeinfluBt. 


Bringt man nun die Streuschicht A oberhalb der Zahlrohre an, so wird 
dadurch die Haufigkeit der schon erwaihnten, auch ohne A auftretenden 
Koinzidenzen (die wir als ,,Nulleffekt** bezeichnen wollen) nicht wesentlich 
geiindert; dazu werden aber neue Koinzidenzen von den Sekundarteilchen 
erzeugt, die in A entstehen und die Absorberschicht B zu durchdringen 
vermégen. Stellt man daher graphisch (Fig. 9, ausgezogene Linie) die Haufig- 
keit der dreifachen Koinzidenzen als Funktion der Dicke des Absorbers / 
dar und zieht man davon den Nulleffekt ab (gestrichelte Linie), so bekommt 
man die Absorptionskurve der aus A austretenden Sekundirstrahlen. Die 
Kreise geben einige im Hisen gemessene Absorptionswerte fiir die im Blei 


1) Vgl. W. Heisenberg, a.a. O. 


a PE ee Aig 


ia 
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veugten Sekundarstrahlen wieder. Diese Messungen wurden gleichzeitig 
it den eben besprochenen Absorptionsmessungen ausgefiihrt, indem man 
jie Bleischicht B durch eine Ejisenschicht ersetzte: sie sollen weiter unten 


‘iskutiert werden. 


Aus der Fig. 9 ergibt sich im Einklang zu den mit der Anordnung I 
-ewonnenen Resultaten, dab das mittlere Durchdringungsvermégen der in 


lei erzeugten Sekundarstrahlen von der GréBenordnung 10 g/cm? ist. 


Kehren wir nun zu den Kurven der Fig. 8 zuriick. Ihr Abfall jenseits 
des Maximums ist durch die Absorption der Primarstrahlung bedingt und 
sollte daher, wenn die Dicke der Streuschicht A gréBer ist als das maximale 
Durchdringungsvermégen der Sekundarstrahlen, nach der Schwachungs- 
kurve der Primarstrahlung erfolgen, waihrend bei kleineren Dicken von A 
offenbar ein langsamerer Abfall zu erwarten ware. Der experimentell ge- 
fundene Abfall ist zwar anfangs viel steiler als nach der Absorptionskurve 
der Primarstrahlung, doch diirfte sich darin lediglich der bekannte ,,Uber- 
vangseffekt** zwischen den leichtatomigen Substanzen des Gebaudedaches 
und dem Blei der Streuschicht auBern [vgl. die ganz ahnlichen Ubergangs- 
kurven von Schindler)]. Es ist ja zu beachten, dafi der Ubergangseffekt 
sich hier bemerkbar machen mul, weil der Absorber tiber den Zahlrohren 
liegt. Die Deutung dieses Effektes ist, dali die einfallende Strahlung zum 
Teil aus primiren durchdringenden Korpuskularstrahlen, zum Teil aber 
auch aus Sekundarteilchen besteht, die in der dariiberliegenden Materie- 
schicht (Luft, Ziegel, Mértel) erzeugt worden sind. Letztere werden von 
einigen Zentimetern Blei ganzlich absorbiert und durch die im Blei selbst 
neu erzeugten Sekundarstrahlen nur zum Teil ersetzt. Es kénnte sein, dal 
der erste Abfall hier noch steiler ist als in den entsprechenden Kurven von 
Schindler. Dies ware so zu deuten, dafi der weichere Anteil der Primar- 
strahlung mehr Sekundarteilchen liefert als der hartere. Diese Deutung 
wird dureh die mit der Anordnung III ausgefiihrten Messungen bestatigt. 
Hier ist die Anzahl der vom Absorber B verursachten Koinzidenzen ganz 
zu vernachlissigen; der Nulleffekt (zufallige Koinzidenzen und solche, die 
von Sekundarteilehen herriihren, welche nicht in der Streuschicht 4 ent- 
stehen) nimmt daher bei zunehmender Dicke von B deutlich ab. Der 
wichtigste Unterschied gegeniiber der vorigen Versuchsanordnung ist aber 
folgender. Bei der Anordnung II miissen beide Korpuskel, die eine dreifache 


Koinzidenz erzeugen (d.h. sowohl das Primar- wie das in A erzeugte 


') H. Schindler, ZS. f. Phys. 72, 625, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 12 
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Sekundarteilechen), den Absorber B durchdringen: die Abnahme der Koj 
zidenzen bei zunehmender Absorberdicke ist also, im wesentlichen, dur«|; 
die Absorption des Sekundarstrahles bedingt. Bei der Anordnung III ¢ 
gegen hat nur das Primar- bzw. nur das Sekundarteilechen den Absor}. + 
zu durchsetzen, je nachdem der Fall der Fig. 10 (a) oder (b) vorliegt. Vi 
Absorber B werden die Koinzidenzen erster Art nach der Absorbierbark: 
der Primarstrahlung. die Koinzidenzen zweiter Art dagegen nach di: 
Absorbierbarkeit der Sekundarstrahlung herabgedriickt. In der Tat (vc 
Tabelle 9) fallt die Haufigkeit der Koinzidenzen (abziiglich des Nulleffekte- 
in den ersten 23,4 ¢/em? Absorberdicke aut 


etwa die Halfte ab: was im wesentlichen 





auf die weitgehende Unterdriickung der 
Koinzidenzen zweiter Art zuriickzufiihren ist. 
Nach 23,4 g/cm? sind fast nur Koinzidenzer 


erster Art iibrig: fiir die Koinzidenzen- 





abnahme zwischen 23.4 und 105.3 ¢ cn* 





dirfte daher hauptsachlich die Absorbier- 


barkeit der Primarstrahlung verantwortlich 





Fig. 10. sein. Der experimentell gefundene steile Ab- 

fall in diesem Gebiet abt sich wieder durch 

die Annahme deuten, dab der weichere Anteil der Primarstrahlung mehr 
Sekundarteilchen erzeugt als der hartere. 

Zum Schlub sei noch darauf hingewiesen, dali durch die Geometric 
der benutzten Anordnungen gewisse Winkel zwischen Primar- und Se- 
kundarstrahl bevorzugt werden. Es ist daher modglich, wenn auch nicht 
sehr wahrscheinlich, dai die Ergebnisse nur fiir diese Winkel, nicht aber 
fiir die gesamte Sekundiarstrahlung gelten. Ferner wurde bei der Diskussion 
die Méglichkeit auber Betracht gelassen, dai mehrere Sekundarstrahlen 
desselben Primarteilechens zur Wirkung kommen. Den einzigen Hinweis 
auf solehe Vorkommiunisse bieten einige der obenerwahnten Wilsonaufnahmen. 

9. Mit den Anordnungen I und II wurde auch das Verhalten von 
Stoffen versechiedener Ordnungszahl untersucht. 

Mit der Anordnung I wurde die Haufigkeitsinderung der dreifachen 
Koimzidenzen bei zunehmender Dicke einer Ejisenschicht gemessen, dic 
oberhalb der Zahlrohre in einer Entfernung von 1,2 em (wie die Bleischicht 
in den Messungen der Tabelle 6) aufgestellt wurde. Die gewonnenen Re- 
sultate sind in der Tabelle 10 zusammengefaBt und in der Fig. 8 zum Ver- 
gleich mut der entsprechenden Bleikurve LI graphisch dargestellt (Kurve III: 


als Abszisse sind g/cm? der Eisenschicht eingetragen). Daraus wiirde ma! 


i 
$ 


PS 
5 
4 
Bs 
1 
- 
LA 
a 
# 
{ 
oa 
2 


<a aa 





Vel 
ie) 
pec 


Kol 


Vel 
Bet 
Ko. 


Be 
Ke 





oy die Kigenschaften der durchdringenden Korpuskularstrahlung usw. 171] 


lieben, dali die Sekundarstrahlen des Kisens durchdringender und weniger 
ireich sind (bei gleicher Masse pro em?) als die des Bleies, wie auch 
ich Bothe) aus den Ubergangskurven Schindlers (a. a. O.) folgt. 
Hierbei handelt es sich um die Absorbierbarkeit im Eisen der im Eisen 
yyeugten Sekundarstrahlen und die Absorbierbarkeit im Blei der im Blei 
rveugten Sekundarstrahlen. Um die Absorbierbarkeit der Sekundar- 


Tabelle 10. 


Anordnung Il. Eisenschirm 4 in 1,2cm Entfernung. 





Schirmdicke in g/em2 1,97 4,2 8,4 


Versuchsdauer. ..... 43h 38 m | 43h 43 m 47h 13 m 14h 24m 
beobachtete Koinzidenzen . 132 292 425 651 
Koinzidenzen pro Stunde . 3,02 + 0,27 | 6,68 + 0,39 9,00 + 0,44 14,66+ 0,58 





Schirmdicke in g/cm? 16.8 95,: 33.6 42 


Versuchsdauer. ..... 44h 36m 42h 35m 45h 37 m 42h 56m 
Beobachtete Koinzidenzen , 834 R52? | 992 848 
Koinzidenzen pro Stunde . | 18,69 - 0,65 20,00+ 0,69 | 21,74+ 0,68 , 19,74 + 0,68 


strahlung des Bleies im Eisen und im Blei zu vergleichen, wurden mit der 
Anordnung II emige MeBreihen mit Absorberschichten B aus Eisen (statt 
Blei) unter sonst denselben Bedingungen, wie die in den Tabellen 7 und 8 
zusammengestellten Messungen, ausgefiihrt. Die Resultate sind in den 
labellen 11 und 12 angefiihrt und in der Fig. 9 mit den Kreisen dargestellt. 
Hiernach hat die Sekundirstrahlung des Bleies dieselbe Absorbierbarkeit 


pro Masseneinheit Eisen und Blei. 


Tabelle 11. 


Anordnung II. Streuschicht 4A aus 9.9¢/cm? dickem Blei. 





Dicke des Eisenabsorbers B in g em? 3,89 By yj 15.54 


fr ee ee” 25h 19m 23h 37m °4h 15m 

beobachtete Koinzidenzen ..... 608 376 321 

Koinzidenzen pro Stunde. ..... 24+ 1 15,9 + 0.8 13,2 + 0,7 
Tabelle 12. 


Anordnung Il. Ohne Streuschicht A. 





» 


Dicke des Eisenabsorbers B in g em? 577 15,4 


{TE AD eA c agle c 20h 33 m 21h 32m 
Beobachtete Koinzidenzen. . ... . S4 101 
Koingidenzen pro Stunde ...... 4,1 + 0,5 + 0,5 
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Endlich wurden mit der Anordnung II die Koinzidenzen abwechsel 


ohne Streuschicht und mit Blei-, Eisen- und Aluminiumschichten an d:» 


Stelle A gezihlt, einmal ohne Absorber zwischen den Zahlrohren, einn 


mit emer Bleischicht von 5,85 g/em? an der Stelle B. Die gewonnen« 


Resultate sind in den Tabellen 13 und 14 zusammengefabt. Hier ist kei, 


Tabelle 13. 
Anordnung II. Ohne Absorber BL. 








Streuschiecht A || 0 vir ‘ = pe = 
3,3 g/em? 4,03 g/em2 5,5 g/em 
Versuchsdauer. . .....) 46h 14m >$ 42h 48m 49h 58m 45h 46m 
Beobachtete Koinzidenzen , . 261 873 736 555 
Koinzidenzen pro Stunde 5,6 + 0,35 | 20,4 + 0,7 | 14,7 + 0,55! 12,1 + 0,51 
Von A erzeugte Koinzidenzen 
(pro Stunde) ...... _ 14,8 + 0,78; 9,1 + 0,65; 6,5 + O62 
Tabelle 14. 
Anordnung Il. Absorber B aus 5,85 g/cm*® dickem Blei. 

a Se Pb Fe Al 

Streuschieht A " 3,3 g/em- 4,03 g/em2 5 g/em- 
Versuchsdauer ,. ...... 40h 35m 42h 14m 45h 54 m 42h 17 
Beobachtete Koinzidenzen. . 270 498 437 347 
Koinzidenzen pro Stunde 5,9 + 0,36, 11,8 + 0,53 9,5 + 0,45 | 8,2 + 0,44 


Von A erzeugte Koinzidenzen 


ee. es 3 <6 — 5,9 + 0,64 3,6 4+ 0,58 


os 


2,3 + 0,57 


Untersechied zwischen den Absorbierbarkeiten im Blei der Sekundirstrahle: 


des Bleies, Eisens, Aluminiums zu beobachten, im Gegensatz zu dem, wa- 


man nach den vorigen Resultaten erwarten diirfte. Eine sichere Deutun: 


fiir diesen Widerspruch steht noch aus, vielleicht spielt dabei die Diffusion 


der weicheren Sekundarstrahlen in den hochatomigen Substanzen, dere: 


Wirkung verschieden je nach den geometrischen Versuchsbedingungen aus- 


fallen kann, eine gewisse Rolle. 


IV. Linflup der Sekunddrstrahlung auf Ultrastrahlungsmessungen. 


LO. Der Einflu8 der Sekundarstrahlung auf die beobachteten Ultra- 
strahlungserscheinungen wird sehr verschieden ausfallen je nach den ai: 


gewandten Mefapparaten. 


Mit der lonisationsmethode mibt man emfach die Summe der i) 


Ionisationsgefab von den Primar- und Sekundiarstrahlen erzeugten Ion! 


sation. Die Abhangigkeit der Gleichgewichtsmenge der Sekundarstrahlun- 
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von der Ordnungszahl des absorbierenden Materials macht sich durch die 
.Ubergangseffekte’*!) bemerkbar. 


Mit dem Geiger-Millerschen Zahlrohr mift man die Gesamtzahl 
der Primar- plus Sekundarteilchen, die durch das Zahlrohr gehen, falls sich 
dariiber keine dicke Materieschicht befindet, so dai praktisch alle beob- 
achteten Sekundarstrahlen in sehr grober Entfernung vom Zahlrohr er- 
yeugt werden. Wenn dagegen eine Absorberschicht unweit oberhalb des 
/ihlrohres liegt, dann entziehen sich (wie es von Bothe bemerkt wurde) 
uehrere Sekundarteilechen der Beobachtung, indem sie das Zahlrohr zu- 
sammen mit den sie erzeugenden Primarstrahlen durchsetzen. 


3ei der Koinzidenzmethode, in Abwesenheit jedes Absorbers, mibt 
man die Gesamtzahl der Teilehen, die die beiden Zahlrohre durchsetzen. 
Ziemlich kompliziert sind die Verhaltnisse, wenn sich eine Absorberschicht 
unweit oberhalb dér Zahlrohre (oder da- 














zwischen) befindet. Hier kann man offen- f 2 » ae 
bar die Zahl der beobachteten Koinzidenzen ( 


cgewinnen, indem man von der Gesamtzahl 
der Primar- und. Sekundarteilchen, die 





die beiden Zahlrohre durchsetzen, die ( ” , 
Anzahl soleher Strahlen abzieht, die im Fig. 11. 


Absorber ein Sekundiarteilchen erzeugen, 

welches gleichfalls beide Zahlrohre durchsetzt, so dal der Primar- und 
der Sekundarstrahl zusammen als ein einziger Strahl gezihlt werden 
(Fig. lla), und andererseits die Anzahl der Strahlen hinzufiigt, die nur 
ein Zahlrohr durchsetzen und im Absorber ein Sekundarteilchen erzeugen, 
welches durch das andere Zahlrohr geht (Fig. 11b). 


Wenn der Absorber sich zwischen den Zahlrohren befindet, k6nnen die 
im Absorber entstehenden Sekundarstrahlen nicht beide Zahlrohre durch- 
setzen. Wenn auberdem der Absorber dicht oberhalb des unteren Zahl- 
rohres liegt und seine Breite den Durchmesser dieses Zihlrohres nicht 
libertrifft, so ist auch praktisch die Zahl der Koinzidenzen zu vernach- 
lassigen, die beim Durchgang des Primirteilchens durch das obere allein 
und eines im Absorber erzeugten Sekundarteilchens durch das untere Zahl- 
rohr auftreten (Fig. 12a), so dab die Zahl der Koinzidenzen (wie in Ab- 
wesenheit des Absorbers) im groBen und ganzen die Zahl der primaren 
und sekundiren Teilechen wiedergibt, welche beide Zahlrohre durchsetzen. 


1) Vel. z.B. H. Schindler, a.a. O. 
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Dies ist nicht mehr der Fall, wenn der Absorber breiter als das unte: 
Zihlrohr ist (Fig. 12b), wie der folgende Versuch beweist. 


Mit der in Fig. 18 dargestellten Anordnung (C, und (Cy, sind z\ 
Geiger-Millersche Zahlrohre von 2,5 em Durehmesser, 25 em Line 
wurden die Koinzidenzen gezahlt einmal mit einer 10 em breiten, einn 


mit einer nur 2.5 em breiten Bleischicht zwischen den Zahlrohren: in beid: 
































W 
Fallen war die Dicke der Bleischicht 23,4¢/em?, und ihre Entfernung vo 
unteren Zaihlrohr betrug lem. Im ersten Falle wurden in 42 Stunde - 
34 Minuten 6098 systematische Koinzidenzen gezahlt: im zweiten Falle 
derselben Zeit nur 5640. Bei der angewandten Anordnung werden als: i 
(7,5 + 2)% der mit dem breiten Absorber beobachteten Koinzidenze: ‘ 
durch die im Blei ausgelésten Sekundarstrahlen erzeugt. 
}s 
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Fig. 12 Fig. 13. 
( 
\ 
Noch gréber fallt die Zahl der Sekundarkoinzidenzen aus, wenn der ' 
om] 
Absorber sich oberhalb der beiden Zahlrohre befindet. Mit der eben be- ( 
schriebenen Anordnung wurden namlich (10 + 1)% mehr WKoinzidenzer 
mit einer 23,4 g/em? dicken, 40 x 100 em? groben Bleischicht oberhalb der 
Zahlrohre (in 5,8 em Entfernung von C,) als mit der schon angewandte1 
23,4 ¢/em*® dicken, 10 x 30 em? groben Bleischicht dazwischen gezahlt. (CS 
(Bei diesem Vergleich war die Strahlung durch eine 8 em dicke, 20 cm 
breite und 150 em lange Bleischicht vorgefiltert, die sich oberhalb des Panzer- 
in einer Entfernung von 14em vom oberen Zaihlrohr befand.) Dieses Er } | 
gebnis laBt sich zwanglos durch die Uberlegung deuten, da die im oberen ! 
Absorber erzeugten Sekundarstrahlen auf dreierlei Weisen zusatzlich: ; 


Koinzidenzen erzeugen kénnen, wie in der Fig. 14 gezeigt wird. Fiir di 
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unteren Absorber erzeugten Sekundarstrahlen gibt es dagegen nur die 

der Fig. 12b dargestellte Méglichkeit. 

In etwas schwacherem Grade |(4 + 1) %| hatte sich die jetzt gefundene 
differenz schon bei friiheren ahnlichen Messungen des Verfassers gezeigt. 
Damals lag es nahe, sie auf die Wirkung einer schwachen Ultra-y-Strahlung 
uruckzufihren, obwohl auch die Mdéglichkeit ausdricklich besprochen 
wurde, sie durch eine Sekundarstrahlung der durchdringenden Korpuskular- 
strahlung zu erklaren. Es leuchtet nun ein, dab eben diese letzte Erklarung 
zu Recht besteht. 

Einige weitere Versuche zeigten ebenfalls den bedeutenden Einflub, 
welehen die im Absorber oder in der Panzerung erzeugten Sekundarstrahlen 
auf die Haufigkeit der zweifachen Koimzidenzen ausiiben koénnen: 

a) Mit der in Fig. 5 dargestellten Anordnung wurden die zweifachen 
Koinzidenzen zwischen dem unteren und einem der oberen Zahlrohre ge- 


zablt, mit Bleischi¢hten verschiedener Dicke in 1,2 cm oder in 14,6 em Ent- 
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Fig. 14. 
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fernung von den oberen Zahlrohren. Bei zunehmender Dicke des Absorbers 
beobachtet man zunichst in beiden Fallen eine Zunahme statt eine Abnahme 
der Koinzidenzen, da die Absorption der einfallenden Strahlen durch die 
Wirkung der im Absorber erzeugten Sekundarstrahlen tiberkompensiert 
wird, ebenso wie in den entsprechenden Ubergangskurven von Schindler 
(a. a. Q.). 

b) Mit der in Fig. 6 dargestellten Anordnung wurden nach Entfernung 
des Zihlrohres (, und des Absorbers B die Koinzidenzen zwischen ©, 


~ 


me 


und C’, einmal in Abwesenheit der Streuschicht A, einmal mit einer 9,9 g/em 
dicken Bleischicht an der Stelle A gezihlt. Im ersten Falle ergaben sich 
60 -- 3 Koinzidenzen pro Stunde, im zweiten Falle 129 +- 5. Mit der Blei- 
schicht iiber den Zahlrohren iibertrifft also die Anzahl der Koinzidenzen, 
die beim Durehgang des Primiarteilchens durch das eine Zahlrohr und eines 
im Blei erzeugten Sekundarteilchens durch das andere Zahlrohr stattfinden, 


die Anzahl der WKoinzidenzen, die vom Durchgang einer und derselben 


orpuskel durch die beiden Zahlrohre erzeugt werden. 
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c) Mit der in Fig. 18 dargestellten Anordnung wurde die ,,Absorptio: 
kurve der Korpuskularstrahlung’ zwischen 0 und 6 em Blei aufgenomn: 
durch Zahlung der Koinzidenzen, die mit Bleischichten verschiedener Dic 
zwischen den Zihlrohren auftreten. Die einfallende Strahlung war dal) j 
durch 8 em Blei vorgefiltert. Die gewonnenen Resultate sind aus der Fig. |5 
ersichtlich, wo die Haufigkeit der systematischen Koinzidenzen als Funktic), 
der Absorberdicke aufgetragen ist. Der anomal steile Abfall der Kurye 
in den ersten Zentimetern zeigt, dab am Anfang die Haufigkeit der Koinzi- 
denzen stirker als die Anzahl der primaren Korpuskularstrahlen hera|- 
gedriickt wird. Obwohl die Dicke des Bleifilters geniigt, um das fiir das 
Blei charakteristische Gleichgewicht zwischen Primar- und Sekundiir- 
strahlung herzustellen, findet hier also eine dem ,,Ubergangseffekt“ aihnliche 
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Erscheinung statt, die auf der verschiedenen Wirkung der tiber den Zabl- 
rohren bzw. zwischen denselben erzeugten Sekundarstrahlen zuriick- 
zufiihren ist (vgl. oben). Diese Erscheinung hatte sich schon bei den in 
aweiten Abschnitt besprochenen Absorptionsmessungen bemerkbar gemacht : 
hierbei sei wieder darauf hingewiesen, dab die Anomalie nur fir die ersten 
Zentimeter des Absorbers auftritt, so daB die aus den Absorptionsmessungen 
gezogenen Schliisse dadurch keinesfalls berithrt werden. 


11. Mit derselben Anordnung (Fig. 18) wurde nach Abheben des oberen 
Bleifilters auch die Absorptionskurve der ungefilterten Korpuskularstrahlung 
aufgenommen. Fig. 16 stellt die unmittelbaren Versuchsresultate dar 
(Abszisse: Dicke der zwischen den Zihlrohren liegenden Bleischicht in 
Zentimeter; Ordinate: Anzahl der systematischen Koinzidenzen pro Stunde). 
Hieran ist noch eine Korrektion anzubringen, wegen der Koinzidenzen, 
welche beim Durchgang eines Primiarstrahls durch das obere und eines 
im Absorber erzeugten Sekundiarstrahles durch das untere Zahlrohr ent- 


stehen (der Absorber war namlich 10 em breit). Die ungefahre GréBe dieser 
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rrektion kann aus einem schon besprochenen Versuch (vgl. § 10) ent- 

mmen werden; die korrigierte Anzahl von Koinzidenzen stellt dann 

ich dem oben Gesagten die Anzahl der ankommenden Primar- und Se- 
indarteilechen dar, die die dazwischenliegende Bleischicht durchdringen 
Lo jnnen. Der steile Abfall in den ersten Zentimetern Blei ist offenbar auf 
1 ‘ie Absorption der Sekundirstrahlung zurickzufiihren, welche mit den 
orimaren Korpuskularstrahlen in Gleichgewicht steht. Daraus kann ian 
.bschatzen, dali etwa ein Viertel der von den Medien niedriger Ordnungs- 
b- vahl (welche tiber der Zahlanordnung liegen) ankommenden Korpuskular- 
is strahlen sekundiren Ursprungs ist, was gut mit den Heisenbergschen 
r- Rechnungen iibereinstimmt (a.a.O.). Die Ubergangskurven von Schindler 
le a.a. ©.) scheinen einen etwas héheren Prozentsatz von Sekundarstrahlen 
zu zeigen: dieser Unterschied ist wahrscheinlich dadurch zu erklaren, dah 
die Sekundarstrahlen ein gréBeres lonisierungsvermégen als die Primir- 
strahlen besitzen. (Bei Schindler wird namlich die Jonisation, bei uns die 
Anzahl der Teilchen gemessen.) 

Der Anteil an Sekundarteilchen ist allerdings stark von der Beob- 
achtungsrichtung abhaingig, wie aus emem fritheren Versuch des Verfassers 
hervorgeht, welcher gezeigt hat, dali die Korpuskularstrahlung weicher 
unter einem Zenitalwinkel von 60° als in vertikaler Richtung erscheint'). 
Dies wurde neuerdings durch die folgende Absorptionsmessung nachgepriift. 
/wei Geiger-Miillersche Zahlrohre von 2,5 em Durchmesser, 25 em lang, 
wurden nebeneinander in einer Horizontalebene aufgestellt; der gegenseitige 
\bstand (von Achse zu Achse gemessen) betrug 8,4 em, so dali die maximale 
Neigung zur Horizontalebene der Korpuskularbahnen, die die Koinzidenzen 
hervorrufen konnten, etwa 17° war. Die Koinzidenzen wurden abwechselnd 
ohne Absorber und mit 5 em Blei zwischen den Zahlrohren gezihlt. Ohne 
\bsorber wurden 20,7 systematische Koinzidenzen pro Stunde gezahlt, 
nut 5em Blei zwischen den Zahlrohren nur 7,65 pro Stunde. Die Ab- 
sorbierbarkeit der Korpuskularstrahlung in 5em Blei ergibt sich daraus 
unter Beriicksichtigung der statistischen Schwankungen) zu (63 -+ 4,8) °%. 
Die GréBe der Absorbierbarkeit zeigt ganz eindeutig, da bei sehr schiefen 
“infallswinkeln der Hauptteil der Korpuskularstrahlung aus Sekundir- 
strahlen besteht. 

Zusammenfassung. 


Die Absorbierbarkeit der durchdringenden Korpuskularstrahlung wurde 
mit der Koinzidenzmethode bis zu einer Absorberdicke von 101 em Blei 


') B. Rossi, Nature 128, 408, 1931. 
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untersucht. Innerhalb der Mebgenauigkeit stimmt diese Absorbierbark 


mit der von anderer Seite gemessenen Absorbierbarkeit der gesamt 
Ultrastrahlung uberein. Dies ist, was man erwarten mui}, wenn die primis 
Ultrastrahlung selbst eime Korpuskularstrahlung ist; das Versuchsergeb:,\s 
wire dagegen sehr schwer zu erkliren, wenn man die Primiarstrahlung «|: 
eine Ultra-y-Strahlung ansehen wollte. 

Das Entstehen von Sekundarteilchen in der von den Ultrakorpuskulay- 
strahlen durchstrahlten Materie wurde direkt nachgewiesen; das mittlere 
Durchdringungsvermégen dieser Sekundarteilechen ergab sich von = der 


Groébenordnung eines Zentinieters Blei. 


Aufsehliisse iitber die relative Anzahl der in Stoffen verschiedener 7 
Ordnungszahl erzeugten Sekundiarstrahlen, wie auch iiber die Beteiligune § vi 
der verschiedenen Komponenten der Primirstrahlung an der Sekundivr- y 
emission wurden erhalten. Der Einflub der Sekundarstrahlung anf ver- d 
schiedene \ersuche, insbesondere auf Absorptionsmessungen an der Ultra- . 
korpuskularstrahlung, wurde untersucht. ; 

Der ungefahre Prozentsatz von Sekundarstrahlen in der ankommenden A 
Korpuskularstrahlung bei nahezu vertikaler Einfallsrichtung wurde _be- d 
stinimt, und es wurde bewiesen, dal dieser Prozentsatz mit zunehmendem , 
Einfallswinkel stark zunuumt. 

Die vorliegenden Versuche wurden mit vom ,,Consiglio Nazionale delle 
Ricerche gewahrten Mitteln durechgefiihrt. 

a 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. W. Bothe. Herrn Prof. 1 
W. Heisenberg und Herrn Prof. k. Fermi fiir mehrfache, anregende \ 


Diskussionen meimen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Firenze, Arcetri, November 1932. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Spektroskopische Vorgange in Explosionszonen 
ir von Methan und anderen Kohlenwasserstoffen. 


re . 
Von F. J. Lauer in Bonn. 
(Kingegangen am 28. Februar 1933.) 


er Zur Untersuchung gelangen stehende Explosionen von Methan-Sauerstoff und 
vergleichsweise die von Acetylen- bzw. Benzoldampt-Sauerstoff. Die einzelnen 
Zonen bei der Verbrennung werden spektrographisch festgehalten. In der 
aktiven Explosionszone von Methan wird die CH-Bande bei 3143 A gefunden, 
i die bisher in Flammen und Explosionszonen nicht identifiziert ist. Die Bande, 
die von Takeo Hori im Bogen zwischen Kohle- und Wolframelektroden in 
Wasserstoffatmosphire erhalten und ausgemessen ist, wird weiterhin in den 
aktiven Explosionszonen von Sauerstoff mit Leuchtgas und besonders gut mit 
Nh Acetylen gefunden. Auer den bekannten OH-, CH- und C,-Spektra wird in 
der aktiven Explosionszone des Methans eine weitere Kohlenwasserst offbande 
CH, bei 3672 A gefunden und ihre Zuordnung diskutiert. Ein Reaktionsschema 
der CH,—O,-Explosion wird an Hand spektroskopischer Befunde aufzustellen 
versucht. 


Es erscheint niitzlich, den Vorgang bei der Explosion von Grubengas 
auch spektroskopisch zu untersuchen. Da hierfiir nur ultrarote Banden- 
. messungen von Bailey?) vorliegen, mteressiert der sichtbare und _ ultra- 
e violette Spektralbereich zwischen 6200 und 2200 A, zumal in diesem Wellen- 
cebiet eine bevorzugte Emission der Kohlenwasserstoffe auftritt. 

Die Kenntnisse iiber die Vorgainge beim Abbau verbrennender Kohlen- 
wasserstoffe riibren meist her aus analytisch-chemischen Untersuchungen, 
die sowohl qualitativ als quantitativ an Flammengasen vorgenommen 
wurden. Die zuerst angewendeten Methoden bei der chemischen Unter- 
suchung wurden bis zu einem hohen Grad von Feinheit gebracht, der jedoch 
keine Zwischenstufen der Reaktionsvorginge sicherstellte. Teelu?) forderte 
die Flammenforschung durch seinen Kunstegriff, den Innen- und Aubenkegel 
der Bunsenflamme zu trennen und so die Flamme zu spalten. Seine Methode 
wurde durch Smithells und Ingle*) auf andere Flammen angewendet, 


auch auf die Methanflamme. 


') C. R. Bailey, Trans. Faraday Soc. 25, 32—-36, 1929. 
*) N. Teclu, Journ. f. prakt. Chem. 44, 246—255, 1891. 
3) A. Smithells u. H. Ingle, Journ. Chem. Soc. 61, 204—216, 1892. 
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Haber!), Hiller?), Reis*) und ihre Mitarbeiter haben zahlreic!, 
Flammenspaltungen vorgenommen und, wie Smithells und Ingle, Unter- 
suchungen angestellt iiber die Zusammensetzung und Reaktionsbeziehung:, 
der Flammengase. 

Die chemische Zuordnung von Spektren zu Molekiilen bei Flammen- 
vorgingen wurde weitgehend durch Reis), Haber und Bonhoeffer! 
cefordert. 

In der vorliegenden Arbeit sollen Beziehungen zwischen den Banden- 
spektra, ihren Tragern und den chemischen Vorgangen bei der Explosion 
und Verbrennung von Methan zum Gegenstand der Untersuchung dienen. 
Nebenher wird das Verhalten einiger Kohlenwasserstoffe untersucht, das 


fiir die Hauptuntersuchung von Interesse ist. 


Zur Untersuchung der spektralen Vorgiinge in Explosionszonen wurde 


in bekannter Weise eine stehende Explosion gewahlt. 

srenngas und Sauerstoff bzw. Luft wurden getrennt aus Gasometern 
oder Stahlflaschen entnommen und erst kurz vor der Verbrennungsflache 
gemischt. Die Regulierung der Strémungsgeschwindigkeit erfolgte durch 
zwei feme Nadelventile oder durch Hochdruck-Reduzierventile entsprechend 
hohen oder niederen Drucken, unter denen die Gase in die Brennfliche 
gedriickt wurden. Dem Druck entsprechend mubten verschiedene Flammen- 
spalter benutzt werden, ohne da’ der Spaltzylinder eine andere Form und 
Grobe erhielt. Bei niederen Gasdrucken bis zu 200 nm Wassersiule strémte 
eine bestimmte Menge des brennbaren Gases und der Luft durch je ein 
Nadelventil in ein Mischrohr und dann zum Flammenspalter. Zwischen 
beiden war als Riickschlagsicherung ein diinnwandiges Glasrohr eingesetzt. 
das feinmaschige Drahtnetze enthielt. Im Flammenspalter, ich nenne ihn 
Niederdruckspalter im Gegensatz zu dem von mir spater benutzten Hoch- 
druckspalter, befand sich eine Metalldrahtkiihlung, wie sie im Mekerbrenner 
zum Schutze fir zuriickschlagende Flammen dient. Die Ausstrémungsdiise 
des Niederdruckspalters war aus Porzellan. 

Als Spaltzylinder wurde eine Réhre aus durchsichtigem Quarz benutzt. 
Vorversuche lieben folgende Dimensionen als zweckmaBig wahlen: Rohr- 
lange 47 cm, innerer Durchmesser 2 em, Wandstairke 2 mm. Die auf 1,8 em 
verjiingte AusstrOmungs6ffnung lag 17 em oberhalb einer Rohreinsehniirung, 


deren innerer Durchmesser 1,2em betrug. Die Zylinderlange konnte in 


') F. Haber, ZS. f. phys. Chem. 68, 726—-752, 1910. 

2) F. Hiller, ebenda 81, 591—-625, 1913. 

3) A. Reis, ebenda 88, 513-—-568, 1914. 

*) K. F. Bonhoeffer u. F. Haber, ebenda 137, 263—-288, 1928. 
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zug auf die AusstrO6mungsdiise variiert werden. Die Einschniirung diente 
ft zum Fixieren der Explosionszone geringerer Temperatur. Auf diese 
\Veise boten die Variation der Zylinderlange und die Méglichkeit, die 
[;xplosionszonen an verschiedenen Stellen im Spaltrohr brennen zu lassen, 
(;elegenheit verschiedene spektroskopische Anregungsstufen herzustellen. 

Der Hochdruckspalter wurde benutzt bei Gasdrucken oberhalb 200 mm 
\Vassersiule und stets bei Verbrennungen mit reinem Sauerstoff. Er kam, 
auBer aus Sicherheitsgriinden, hauptsachlich zur Anwendung, weil mit ihm 
vroBere Anregungsenergien erzielt wurden. Dadurch reduzierten sich die 
Belichtungszeiten fiir die spektroskopischen Aufnahmen zugleich um mehr 
als 50%. Der Hochdruckspalter war nach Art eines Schweibbrenners 
vebaut. Brenngas und Sauerstoff wurden ihm getrennt zugefiihrt. Der 
Sauerstoff strémte durch eine feine Saugdiise in einen kurzen Mischraum 
yon 18 em Lange. Das brenngas wurde vom Sauerstoff seitlich der Saugdiise 
in den Mischraum mitgerissen. Das Explosivgemisch strémte dann durch 
eine Porzellan- oder Rotgubdiise in den Spaltzylinder. Kurz vor dem Hoch- 
druckspalter befand sich in jeder Schlauchleitung eine Riickschlagsicherung, 
wie beim Niederdruckspalter angegeben. 

Der Innenkegel kam im Spaltzylinder sowohl auf der Einschniirung 
sitzend als auf der Rotgubdiise brennend zur Untersuchung. Partien der 
einzelnen Verbrennungszonen wurden auf den Spalt eines Spektrographen 
abgebildet. Innenkegel und Zwischengas wurden oft bei Gebrauch einer 
Hartmannschen Blende gleichzeitig aufgenommen. 

Je energiereicher die Emission werden sollte, um so mehr wurden 
Innenkegel und AuBenkegel voneinander getrennt. Dies liefi sich erreichen 
emerseits dadurch, dal die volle Lange des Spaltzylinders benutzt wurde, 
andererseits durch die Mabnahme, den Innenkegel bis zur Rotgufdiise 
herabzuzwingen. In ailen Fallen registrierten geeichte Stro6mungsmanometer 
den Druck der strémenden Gase. Die verbrauchte Gasmenge konnte durch 
die geeichten Manometer oder durch Gasometer bestimmt werden. In 
Voruntersuchungen wurde festgestellt, dali ein Trocknen der Gase auf das 
spektroskopische Bild nicht von Einflufs war, da immer wieder Wasserdampt 
als Verbrennungsprodukt auftritt. Zur Aufnahme der Spektra diente ein 
(Juarzprismenspektrograph. 

Zur Untersuchung kamen in erster Linie Methan und Erdgas. Nebenher 
dienten zum Zweecke des Vergleichs und der Variation noch Leuchtgas, 
Wasserstoff, Acetylen und Benzoldampf. 

Mit allen Gasen wurden Verbrennungen sowohl mit Luft als mit Sauer- 


stoff vorgenommen, um den Kinflub von Stickstoff und den Beimengungen 
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der in der Luft enthaltenen Gase in bezug auf das spektroskopische Bande : 
bild festzustellen. Vorweggenommen sei, dab allgemein dureh die Reaktions- : 
warme der chemischen Prozesse in allen Explosionszonen, auber der des 
Acetylens, die Anregungsenergien fiir Stickstoff und stickstoffhaltige Ver- Cy 
bindungen nicht geliefert wurden. bet 
. , , ° it 
Fir die Untersuchungen der Explosionszonen des Methans kanx T 
Gase verschiedener Herkuntt in Anwendung. Einerseits wurde Methay bx 
benutzt, das in Stahltlaschen geliefert, folgende Zusammensetzung hatte: 
CH,: 88.75% O,: 0.20% EB: 
Ny: 6,00°%, C),H,,: nicht nachweisbar D 
H,: 485% i) | on - 
CU: U,20% 
se or 
Andererseits wurde Methan dargestellt aus Aluminiumearbid und 
. » s ‘ f =) 
Wasser. Das reme Methan wurde in Gasometer und von dort in den 
’ ° Ve 
Flammenspalter geleitet. 
a asd a ' ’ ro 
Kndlich wurde noch natiirliches Erdgas benutzt, das direkt an det | 
‘ ’ . ’ ° NN 
Sonde der Erdgasquelle von Ascheberg entnommen und in Stahlflaschen 
Ve 
abvefullt war'). 
Leuchtgas-Luitflanimen in gespaltener und ungespaltener Form dienten 
e ° » > 
zu allgemein orientierenden Vorversuchen. : 
; di 
Das Leuchtgas war em Mischgas von folgender Zusanmmensetzune: 
m 
Hy: 50,0% C,H: 2.8% | 
CH,: 23,8° CQ,: 3,6° " 
$- =-* «' oO a+ Us ) oO . 
CO: 17,6% N,: 2.2% v 
i] 


Das zur Untersuchung benutzte Acetylen enthielt neben 99% Acetylen 
nur geringe Beimengungen von Stickstoff und Sauerstoff. 

Der Benzoldampf wurde gewonnen durch starkes Verdampfen von 
reinstem Benzol. Der Benzoldampf gelangte durch die Saugkraft des 
Sauerstoffstroms in den Hochdruckspalter. 

Der aus Stahlflaschen entnommene Sauerstoff enthelt durchschnittlich: 
99.5%, Og und 0.56% No. 

Aus zahlreichen Aufnahmen der gespaltenen Methan-Sauerstoff- und 
Methan-Luftflammen unter verschiedenen Bedingungen, bei denen sowoh! 
Brenngas- als auch Sauerstoffiiberschub vorliegen durfte, soll ein typisches 
Spektrum besprochen werden, das am deutlichsten den Charakter de: 
aktiven Methanexplosionszone darstellt und dessen Banden in Tabelle | 
angefiihrt sind. 

') Das Erdgas wurde von Herrn Geheimrat Professor Dr. Schenek in 
Miinster liebenswiirdigerweise fiir die Untersuchung bereitgestellt, wofiir auch 
an dieser Stelle gedankt sei. 
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lm folgenden seien einige Daten der Aufnahme wiedergegeben: 


chdruckspalter, Expositionszeit ........+.. 2... 421 Stunde 

schgase: Methan-Sauerstoff, relativer Strbmungsdruck von O, 180mm Hg, 
\)soluter Diisendruck beider Gase . . ........... 270mm Hg, 
CORA Pare ee es eae ee ee 
= eee oe ee ae en ee ee ee 
Temperatur des Innenkegels ..........2464. +0 © 1820°C, 
Temperatar des AwBenkegels ........526224 2 5 «Ow 1ZGHPC, 
Explosionsgeschwindigkeit .......+.4.+4++40e.+.442.+. 40m/see 


Die Temperatur wurde auf pyrometrischem Wege ermittelt. Die 
[.xplosionsgeschwindigkeit konnte dynamisch gemessen werden durch 
Photographieren des Kegels. 

Die Spaltung kann im Hochdruckspalter innerhalb der Explosions- 
crenzen fiir beliebige Gasdrucke und Gasmischungen durechgefiihrt werden, 
sowohl bei Methan- als auch Sauerstoffiiberschuls. Bei Sauerstoffiiberschub 
verschwindet stets der AuBenkegel, da die gesamte Verbrennung im Spalt- 
rohr vor sich geht. Fir die vorliegende Untersuchung interessierte die Ver- 
brennung bei Methaniiberschub, weil die einzelnen Zonen des Verbrennungs- 
vorganges gesondert beobachtet werden sollten. 

fm Innenkegel emer Methan-Sauerstoff-Flamme tritt eine pl6tzliche, 
explosive Reaktionsfolge der Frischgase auf. Diesem Umstand verdankt 
die aktive Explosionszone die starkste Bandenemission aller Zonen. Nicht 
nur die hohe Temperatur der Reaktionszone ist fiir die Emission verant- 
wortlich zu machen, da sie kaum von der des benachbarten Zwischengases 
verschieden ist, sondern hauptsiachlich die chemische Reaktionsfolge, die 


ihrerseits primar die Temperatur bedingt. 


Tabelle 1. 





Aufnahme Nr.: 35 36 65 
Diisendruck: 150 150 270 
Zeit: 60' 120’ 60" 
2811 A —- OH OH 
3064 OH OH OH 
3143 CH CH CH 
3428 — OH OH 
3471 — OH OH 
3627 C H C H. C H. 
3900 CH CH CH 
4300 CH CH CH 
4737 CC CC CC 
5165 CC CC CC 
5635 CC CC CC 


In Tabelle 1 sind einige Emissionsspektra der aktiven Explosions- 


ne von Methan-Sauerstoff aufgezeichnet. Die Wellenlingen sind in 
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Angstrémeinheiten angegeben, der absolute Diisendruck in Millime:.. 
Hg-Saule und die Expositionszeit in Minuten gegeben. 

Wie das Spektrum zeigt, liegen in der Explosionszone nur solc), 
Eiunissionstrager vor, die chemische Radikale und schnell verganglici 
Zwischenprodukte darstellen. Huierbei bleibt die Frage nach der Existen- 
modghehkeit anderer Verbindungen in der Explosionszone vOllig offei- 
gelassen, wie immer bei jeder Spektralanalyse, die nur mit Bestimmtheit 
sagen kann, dab Stoffe vorhanden, aber selten, dali sie abwesend sini. 
Das gilt fiir alle drei Zonen der untersuchten Flammen. Von den in Tabelle | 
genannten Banden werden CH (4800) und OH (3064) am kraftigsten uni 
zuerst emittiert; dann erscheinen nacheinander CC (4737), CC (5165), CH 
(3900), OH (2811), CC (5635), CH (3143), C H, (8627) und endlich OH (3428). 
OH (3471). 

Durch schnelleres Reagierenlassen der Frischgase bei Druckerhéhune 
kiirzt sich die Belichtungszeit ab. 

Die Banden C H (3143) und CH, (3627) sind von besonderem Interesse. 

Schon in der aktiven Explosionszone von Leuchtgas-Sauerstoif. 
spater in der von Methan-Sauerstoff fiel die Intensitét einer vermeintliche: 
Linie im OH-Spektrum bei 8064 A auf, die in der Leuchtgas-Luftflamn 
nicht bemerkt wurde. Nach genauerer Beobachtung konnte eine Bande 
festgestellt werden, die sich mit der von Takeo Hori') analysierten 
CH-Bande bei 3148 A identifizieren lie}. Wie weitere Untersuchungen 
ergaben, trat die CH-Bande besonders stark im Acetylen-Sauerstoffgeblas 


auf, wahrend die beiden CH-Banden bei 3900 A und 4300 A ein weniger 


scharfes Aussehen erhielten. Ferner wurde die C H-Bande bei 31483 A in 
Innenkegel der Geblaise von Sauerstoff mit Leuchtgas, Methan oder Erdgas 
gefunden. Dem intensiven Auftreten nach im Acetylengeblaise entsprichit 
die CH-Bande bei 8143 A einem hohen Energiezustand des Methins. 

Die mit C H, bezeichnete Bande findet sich nach einstiindiger Exposition 
in energiereichen Explosionszonen des Methans, Erd- oder Leuchtgases. 
Die Bande weist auBerlich einen der CH-Bande bei 3900 A fast analogen 
Bau auf. Die Explosionszone des Methans hat die Bande CH, besonders 
stark emittiert, auBerdem noch zwei verwaschene Banden. 

Kder*) fand diese Bande im Leuchtgas-Luftgeblise nach vier- bis 
fiinfstiindiger Belichtung und ordnete sie dem Spektrum verbrennend«: 
Kohlenwasserstoffe zu. Wiahrend er die spiter analysierte CH-Bande be 
8900A die 7-Bande verbrennender Kohlenwasserstoffe nannte, bezeichnet« 


') Takeo Hori, ZS. f. Phys. 59, 91—101, 1930. 
*) J. M. Eder, Beitrige zur Photochemie und Spektralanalyse. Wien 190 
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-y die schweranregbare Bande CH, bei 3627 A als J-Bande. Das so spite 
| yscheimen der J-Bande im spektroskopischen Bild scheint seinen Grund 

der geringen Konzentration des Bandentragers zu haben. Auber in 
'lammen wurde die Bande bei 3627 A im Fliissigkeitsbogen gefunden, wie 
H. Konen?) beschreibt, weiter im Kohlebogen in Wasserstoffatmosphire. 
Die Energie der Bogenentladung wirkt giinstig auf die Emission des Banden- 
tragers, somit tritt Bande CH, ziemlich kraftig auf. Merkwiirdigerweise 
zeigt sich im Acetylen-Sauerstoffgeblise keine Emission der Bande C H,, 
trotzdem man darin die schweranregbare Bande erwarten sollte. Die Energien 
im Acetylen-Sauerstoffgeblase sind bedeutend gréber als die der Methan- 
explosionszone. Dementsprechend verstarkt sich die Emission der hoéher 
anregbaren CH-Bande bei 3143. A, wahrend die niedriger anregbaren 
CH- Banden bei 8900 und 4300 A an Intensitat und Linienscharfe verlieren. 
Im Zwischengas des Acetylen-Sauerstoffgeblases emittiert von den CH- 
Banden nur die Bande bei 4800 A. 

Falls Bande C H, einer hoheren Anregungsstufe des Methins entsprache, 
diirfte man annehmen, daf sich ihre Intensitaét proportional der zunehmenden 
Energie verstairkt in dem Mae, wie sich die CH-Bande bei 3143 A verhalt. 
Da die schweranregbare Bande jedoch nicht im Acetylengeblaise vorkommt, 
ist damit zu rechnen, dal sie als Bande vielleicht eines anderen Tragers 
schon vor Erreichung der Flammentemperatur dissoziuert, oder, dab sie 
im Acetylen-Sauerstoffgeblise nicht auftritt wegen der Struktur des 
Acetylenmolekils. 

Die Acetylen-Sauerstoffverbrennung zeigt als spektroskopische Molekiile 
der Explosionszone CH, OH, ferner CC und atomare Kohlenstofflinien 
auber einem starken Kontinuum, das dem C + O zuzuschreiben ist. Das 
intensive Auftreten der Kohlenstoffspektra zeigt eindeutig den relativen 
Wasserstoffmangel des Acetylenmolekiils. Das Fehlen der Bande CH,, 
trotz der Anwesenheit der CH-Bande bei 3143 A, wurde somit der 
veringen Wasserstoffmenge in der Explosionszone zugeschrieben, ohne die 
der entsprechende Radikaltrager nicht gebildet und zur Emission gebracht 
werden kann. 

Das Experiment bestitigte die Uberlegung. In der aktiven Explosions- 
zone einer Mischung von zwei Volumen Acetylen und einem Volumen Wasser- 
stoff trat die Bande CH, trotz hoher Temperaturen wieder auf. Die Be- 
dingungen der Acetylenflamme waren sonst die gleichen geblieben. Die 


l.xpositionszeit verkiirzte sich sogar um */, der bei Methan benutzten. Der 


') H. Konen, Ann. d. Phys. 9, 742—780, 1902. 
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sandentrager war also nicht dissoziert. Da die Temperatur fiir die ober: 

CH-Terme schon in der Acetylen-Sauerstoff-Flamme sehr giinstig ist, und dic 
Bande CH, erst nach Zusatz von Wasserstoff zum Acetylen auftritt, i. 
die Annahme gerechtfertigt, dai der Bandentrager ein wasserstoffreicheres 
Molekil ist. In erster Limie diirfte CH, in Betracht kommen. Man mui 
jedoch den EKinwand gelten lassen, dab die Bande C H, eine schweranregbar: 
CH-Bande ist, die nur bei Gegenwart von geniigend Wasserstoff zi 
Emission kommt. Ein endgiiltiger Beweis ist erst durch eine exakte Bande1- 
analyse zu fiihren. 

Den Banden und ihren Tragern zufolge wird in der aktiven Explosions- 
zone der Kohlenwasserstoff Methan abgebaut in Methin, Kohlenstot 
(Diearbon) und Wasserstoff, der sich im Hydroxyl vorfindet. Der Disso- 
ziation geht teilweise eine Assoziation mit Sauerstoff parallel. Dab dic 
genannten Abbauprodukte intermediare Gebilde in der Methanexplosions- 
zone darstellen, steht auber Zweifel. Vielleicht tritt auch Methen CH, 
kurzfristig und in geringer Konzentration auf. Eimgehendere Untersuchunge 
sollen noch gemacht werden. Jedenfalls geht der Abbau yon Methan iiber 
Methin, em Weg, der bei der thermischen Umlagerung von Methan zu 
Benzol bei Temperaturen bis zu 1000°C sehr in Frage gestellt ist. 

Das Zwischengas der Methan- wie der Leuchtgas-Explosion lieB bei den 
angewendeten Expositionszeiten ein sehr gut ausgebildetes O H-Spektrum 
erkennen mit einem daran anschliebenden Kontinuum. Abgesehen von der 
Intensitét des Kontinuums haben Leuchtgas und Methan ein gleiches 
Zwischengasspektrum. Das Kontinuum bei der Leuchtgasverbrennung ist 
viel ausgepragter als das der Methanverbrennung. 

Das OH-Spektrum des Zwischengases ist intensiver als das der aktiven 
Explosionszone. Das Kontinuum hat eine kontinuierliche Absorptionsstelle 
zwischen 5000 und 5300A . Das ausgesprochen starke Kontinuum des 
Leuchtgases ist auf seinen hohen Kohlenoxydgehalt zuriickzufihren, wie 
noch dargelegt wird. Es erstreckt sich ungefahr bis 5600 A. 

Fir die kontinuierliche Emission wird sicherlich C + O, und zwar C0 
verantwortlich zu machen sein. In dem der Explosionszone am niachsten 
liegenden, heifen Teil des Zwischengases ist Hydroxyl neben Kohlenoxyi 
bestandig. Wird die Flamme mit Wasserstoff angereichert, entweder dure) 
Hinzufiigen von Wasserstoff zum Frischgas oder dadurch, dab wenige: 
Sauerstoff in die Explosionszone gebracht wird, so schwacht sich das 
Spektrum des Hydroxyls und gleichzeitig das Kontinuum. Diese auch be! 
der Kohlenoxydflamme bekannte Tatsache laBt den Schlub zu, daB durch 


Wasserstoffanreicherung und Gleichgewichtsverschiebung im Zwischenga- 
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 Umlagerung von WKohlenoxyd zu Kohlendioxyd vor sich geht, etwa 


2 avi inet eb 


nach dem Schema: 
- a I. H, + 0H = H,0 +H +11 keal. 
“s & ll. CO+ H,O = CO, + H, + 10 keal. 


r Die exothermen Vorgainge und die fir I. nétige hohe Aktivierungs- 

W) wirme kénnen sich durchaus im Zwischengas vorfinden’). 

i &§ Der Aubenkegel emittiert relativ schwach das OH-Spektrum. Das an 
\asserstoff und Kohlenoxyd reiche Zwischengas tritt in langsame Reaktion 

5- init dem Sauerstoff der Luft, die in die Aubenkegelflache eindringt. 

fi Die Reaktionsfolge im AuBenkegel labt sich auf die Verbrennung 

)- von Kohlenoxyd und Wasserstoff zuriickfiihren. Die Knallgasvereinigung 

ie veht nach dem Schema von Bonhoeffer und Haber vor sich, wobei aus 


2H, + O, = 2H,0O + 114 keal 
’ entstehen. 

Im folgenden wird eine qualitative, mégliche Reaktionsfolge der sehr 
komplizierten Vorginge bei emer Methan-Sauerstoffexplosion aufzustellen 
versucht. Hierzu werden die spektroskopischen Bilder der einzelnen Ver- 
brennungszonen benutzt, die wichtige mehratomige Zwischenprodukte er- 
fassen. Ferner werden Methan-Sauerstoffverhaltnisse und entsprechende 
Flammenzustande als auch Daten der Gasanalysen mit in den Kreis der 
betrachtung gezogen. Endlich kommen bekannte Reaktionsketten fiir die 
teaktionsfolge zur Aufnahme. Fir die Betrachtung der Explosions- 
vorginge wird das Verhaltnis Methan/Sauerstoff > 1 herausgegritfen, 
da in diesem Falle Innenkegel, Zwischengas und Aufenkegel deutlich 
ausgebildet werden und so die Verbrennung in geordneter Folge zu 
beobachten ist. Fir die bestehenden Verhaltnisse im Flammenspalter 
stellten sich die Methan-Sauerstoff-Volumenrelationen ein: 


CH,/O, = 1,85 bis 1,66. 
| Wahrend bei einer idealen, vollstiindigen Verbrennung die Gleichung 
CH, +20, = CO, +2H,0 
wilt, erfolgt in Wirklichkeit eine Reaktionsfolge mit Kettengliedern, wie sie 
vel allen Explosionen auftreten. 


Durch auferen Anlafi (Ziimdung) wird die Verbrennung eingeleitet. 
Vabei zerfallt das Methanmolekiil unter Abspaltung von Wasserstoff, der 

') W. Frankenburger u. H. Klinkhardt, ZS. f. phys. Chem. (B) 15, 
'21—444, 1932. 
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mit dem hinzutretenden Sauerstoff reagiert und die ersten Zwischenprodu 
und Verbrennungswarmen liefert. Nach dem Spektrogramm kann 
Methanzerfall in folgender Weise vor sich gehen: 

1. 2CH, ~2CH+3H, 
und gleichzeitig: 


2. 2CH, —C, + 4 He. 


Die doppelt unterstrichenen Reaktionsprodukte sind spektroskopis 
erfabt, die einfach unterstrichenen sind chemisch, durch Analyse, gefund: 
Von beiden Reaktionen findet 1. haufiger statt. da die C H-Emiss: 


vor der C,-Emission auftritt. Weitere Abbauvariationen sind: 


3. CH, > CH, + Hg. 
4. CH, > CH, + H. 
5. CH, ~CH+3H. | 
Von diesen ist 3. wahrscheinlich gemacht, kommt jedoch relativ selt: 
vor und hat eine schwache Emission. 4. ist aus thermischen Griinden nicht 
fabbar und unwahrscheinlich. 5. liegt im Bereich der Méglichkeit und 
fiihrt auf 1. zuriick, falls der Wasserstoff sich molekular zusammenlagert 
Bei den Umsetzungen mit Sauerstoff kommen folgende Reaktion: 
in Frage: 
Fir 1. 2CH+3H,+0,— 
la. H, + O, ~ 20H. 
lb CH+0,—-OH+CO. 
le. 2CH + O, > 2CO + Hy. 
la wird spektroskopisch direkt angegeben und gilt sowohl fiir Vorgang: 
in der aktiven Explosionszone als auch im Zwischengas und Aubenkegel. 
1b und le finden an der Grenze vom Innenkegel und Zwischengas statt. 
Der in der aktiven Explosionszone sich vorfindende Vorgang 2. kan 
sich gegeniiber Sauerstoff wie folgt verhalten: 
Fir 2. C, +4H, + O. > 
2a. C, +O, ~ 2CO. 
2b. H,+ O, — 2 OH. 
Zc. UC, + Og > CO, + C. 


2d. H,+ 0, > H,0 + 0. 





Von diesen Reaktionsméglichkeiten wurden 2a und 2b bestimm' 





erfabt. Die Falle 2c und 2d sind unwahrscheinlich. 








} 
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Der mogliche Fall 38. fiihrt sich auf 1. zuriick durch folgende Disso- 
ation: 


2CH, > 2CH + H,. 


irekte Bindungen von Methen mit Sauerstoff sind aus thermischen Griinden 
icht anzunehmen auber den Reaktionen: 

CH, + 0, + CO, + H,, 

2 CH, -— 2 O, — 4 OH “— U,, 





lie jedoch nicht vorherrschen dirften, weil die Methinemission iiberwiegt. 

Bei emem Verhaltnis CH,/O, = 1,66 verlaufen die Reaktionen be- 
vorzugt im Sinne der Falle 1b und 2a. Auber den Fallen la und 2b, 
die einander gleich sind, spielen sich alle Reaktionen im Innenkegel ab. 
\n der Grenze von Innenkegel und Zwischengas verschwinden Methin und 
Dicarbon, indem sie, falls sie noch keine Reaktion mit Sauerstoff eingegangen 


sind, sich mit Hydroxyl verbinden entsprechend den Folgen: 
6. C,+ 0H >CO+ CH, 
7. CH+ OH+—CO 4 Hy. 


Dann stellen sich im Zwischengas Gleichgewichtszustande ein. Mit 
abnehmender Temperatur wird die Bildung von CO, und Wasserdampf 
beginstigt. Durch Zusatze, z. B. von Wasserstoff. zum Frischgas kénnen 
kleine Gleichgewichtsverschiebungen im Zwischengas eintreten: 

Ss. H,+ OH > H,0-+ H, 
wobei erhitzter Wasserdampf nicht fiir sich bestandig sein kann, sondern 
nach Bonhoeffer und Reichardt!) gleich zerfallt in: 
wenn er sich nicht nach 9. umsetzt. Der nach 5. und 8. auftretende atomare 
\Vasserstoff, auf den leider nur indirekt geschlossen werden kann, wird nach 
dem Schema Habers auf folgende Weise reagieren: 
ll. H+ 0,+ H, = H,O + OH + 102 keal. 
12. OH+ H, = H,O + H + 11 keal. 
Bei den Vorgaingen im Zwischengas geht der Bildung des Endproduktes 
tm) z an) N c 
die Rickbildung des Ausgangsstoffes parallel. 


') K. F. Bonhoeffer u. H. Reichardt, ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 


(+—97, 1928. 
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Die Verbrennung im Aubenkegel fiihrt sich zuriick auf eine Reaktio, 
folge von Kohlenoxydgasen, Wasserstoff und Sauerstoff. Die Knallg. 
vereinigung geht nach dem Schema von Bonhoeffer und Haber!) 
sich, wo la und 2b 


H, + 0, ~ 20H, 


weiter reagieren gemal dem Schema: 


2H, + 20H=2H,0 +2H-+ 30 kcal 
2H + O, =20H - $4 keal 
2H,+ O, =2H,0 114 keal 


Grleichzeitig verlaufen die Reaktionen: 


CO + 0, = CO, + O + 2 keal, 
CO + 0H = CO, +H + 20 keal, 
CO + H,O = CO, + H, + 10 keal. 


Hiermit sind die endgiiltigen Abbauprodukte, die Endprodukte der Methan- 
explosion, Wasser und Kohlendioxyd, erreicht. Die Reaktionen, die nw 
teilweise durch physikalische oder chemische Methoden erfaBbar sind. 
diarften in Wirklichkeit noch mit komplizierten St6rungsreaktionen ver- 
kniipft sein, die ihrerseits wieder beeinfluBt werden durch geringe Gas- 
mengen, z. B. durch unangegriffenes Methan, die auberhalb der analytischen 
Nachweisbarkeit liegen. 

Neben der Untersuchung des Methans interessierte das Verhalten des 
Acetylens und Benzols. Deshalb wurden die Explosionszonen dieser Ver- 
treter von Kohlenwasserstoffen mit mehrfacher Kohlenstoffbindung i: 
ungespaltenem Zustand spektroskopisch aufgenommen. 

Innenkegel und Zwischengas haben ein sehr starkes Kontinuum, das 
dem relativ hohen Kohlenstoffgehalt zuzuschreiben ist oder in Anlehnune 
an die Ergebnisse bei der Methan-Sauerstoffexplosion dem Kohlenoxyd. 

Tabelle 2 fait die Spektra der Acetylen-Sauerstoffverbrennung zu- 
sammen. Das Methanspektrum ist zum Vergleich mit in die Tabelle aut- 


genommen. 
Bei der abgekiirzten Zonenbezeichnung bedeuten: I. kK. = Innenkegel. 
Z. G. = Zwischengas, A. K. = Aubenkegel. Die Expositionszeiten sind 
© Do 


in Minuten gemessen. 
AuBer den mehratomigen Molekilen findet sich im Innenkegel des 
Acetylengeblases die atomare Kohlenstofflinie bei 2479 A. 


1) K. F. Bonhoeffer u. F. Haber, ZS. f. phys. Chem. (A) 137, 263—285. 
1928. 
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Tabelle 2. 





Sauerstoff + CH, CoH. Cy He Cy He 
Zone: I. K. = « Z. G. A. &.. 
Zeit : 60' 5’ 5’ 15’ 
2811 A OH OH OH OH 
3064 OH OH OH OH 
3143 CH CH —- oo 
3359 — NH, N Hz — 
3428/71 OH OH —_ — —_—_ — OH OH 
3591 — CN CN — 
3627 CH. a — — 
3884 —_ — CC CC 
3900 CH CH os _ 
4300 CH CH CH = 
4737 CC CC cc 
5165 CC CC ; _ 
5635 CC Cc CC = 


Dem relativ geringen Wasserstoffgehalt im Acetylenmolekiil und der 
kurzen Expositionszeit entsprechend, ist die O H-Emission nicht so kraftig, 
wie die bei der Methan-Sauerstoffexplosion. Wahrend bei der Methan- 
verbrennung im Zwischengas keine Spuren von Methin gefunden werden, 
auch nicht nach vierstiindiger Belichtungszeit, tritt im Zwischengas von 
Acetylen immer die CH-Bande bei 4800 A auf. AuBerdem enthalten 
Zwischengas und Auwenkegel die C,-Banden bei 3884 A, 4737 A, 5165 A, 
5635 A. Daf’ Bande CH, bei 3627 A nur nach Zugabe von Wasserstoff in 
der Acetylenflamme auftritt, ist bereits friiher ausgefihrt. 

Die Benzoldampf-Sauerstoffverbrennung emittiert beidemangewendeten 
\erfahren ein sehr starkes Kontinuum, das dem Kontinuum des Zwischen- 
vases der Methan-Sauerstoffexplosion analog ist. Die kontinuierliche Ab- 
sorption liegt wieder im Bereich von 5000 bis 5300 A. Als Trager des Konti- 
nuums wird Kohlenoxyd angesehen. Die Verbrennung der Benzoldampf- 
Sauerstoffflamme ist sehr schwer aufrecht zu erhalten, doch genigen 
Expositionszeiten von 1 bis 2 Minuten. 

Zusammenfassend kann iiber das in allen besprochenen Flammen 
auftretende Kontinuum gesagt werden, dai es um so starker auftritt, je 
créBer die Zahl der Kohlenstoffatome im Molekil und je héher die Flammen- 
temperatur sind. Allgemein wird gefunden, dafi das CO-Kontinuum bei 
emem bestimmten Sauerstoffgehalt der Frischgase auftritt, dagegen ver- 
schwindet, wenn eine Wasserstoff- oder auch Sauerstoffanreicherung statt- 


tindet. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir die 
Gewahrung von Mitteln. 











Zur Quantenmechanik der chemischen Valenz’). 


Von H. Hellmann in Hannover. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Marz 1933.) 


kis wird das Programm einer halbempirischen Theorie der homéopolaren Vale:\z 
aufgestellt. welche die Wechselwirkung beliebiger Atomgruppen als Funkti 
ihrer Konfiguration auf Atompaareigenschaften zuriickfiihrt, die der Erfahriuny 
entnommen werden. Die Reichweite einer solchen Theorie wird auf Grund der 
zweiten Niherung der Stérungsrechnung diskutiert. Bei Beteiligung von mu 
einem Zustand jedes Atoms an der Bindung ist jedes Atompaar durch Anga|) 
von zwei Wechselwirkungsfunktionen des Kernabstandes, der .,Diagona! 
funktion** und der .,Austauschfunktion” beschrieben. Die Gréfe des Diagona!- 
gliedes wird diskutiert, dabei ergibt sich, daB dieses im allgemeinen betriichtlic!: 
zur Anziehung beitrigt, besonders bei mehrwertigen Atomen, weil die klassisc}: 
Wechselwirkung etwa quadratisch mit der Wertigkeit anwiichst. Der Kohlen- 
stoff nimmt in dieser Hinsicht eine bevorzugte Stellung ein. Bei Anwenduny 
der Theorie auf die aus H- und N-Atomen gebildeten Verbindungen liBt sich 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung erzielen. Fiir N,H liefert die Theorie 
ein gestrecktes Modell. Es zeigt sich, dai die Absattigbarkeit der Valenzen auch 
bei starker Beteiligung klassischer Krifte nicht gefiihrdet wird. Bei Anwendung 
auf die Kohlenwasserstoffe bis Athan, die durch Reduktion des beim Athan 
zunachst auftretenden EKigenwert problems 20. Grades auf Grund von Symmetrie- 
eigenschaften mdéglich wird, ergibt sich, da die Beschrinkung auf nur einen 
Atomzustand nicht zulissig ist. Dadurch wird die Einfiihrung von mehr als 
zwei Wechselwirkungsfunktionen pro Atompaar notwendig. Die (nach Slater) 
von entkoppelten Atomelektronen ausgehende Theorie erlaubt eine einfach 
Niiherung, welche die Ausnahmestellung des C-Atoms und die Additivitaét in 
der organischen Chemie verstehen 1aBt. 


Die Quantentheorie der chemischen Krafte hat in qualitativer Hinsicht 
einen gewissen Abschlub erreicht. Die zuerst von Heitler und London?) 
auf das Problem der homdopolaren Bindung angewandte Stérungsreehnung 
des Vielelektronenproblems ist von Slater®) wesentlich vereinfacht und 
von Heitler, Rumer*) und Weyl?) durch Ausreduktion des Slat ersechen 
Stérungsproblems nach Termen gleicher Multiplizitaét in eine allgemeine 
und iibersichtliche mathematische Form gebracht worden. Die Valenz- 


theorie in diesem Stadium ist von Born®) zusammenfassend dargestellt. 

') Auszugsweise vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 5. Februar 1933 in Hannover. 

7) W. Heitler u. F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 

3) J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929; 38, 1109, 1931; 41, 255, 1932: 
siehe auch M. Born, ZS. f. Phys. 64. 729, 1930. 

*) W. Heitler u. G. Rumer, ZS. f. Phys. 68, 12, 1931. 

°) H. Weyl, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-phys. KI. 1930, S. 255; 
1931, S. 33. 

68) M. Born, Ergebn. d. exakt. Naturw. 10, 387, 1931. 
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Andererseits wurde von Hund!), Mulliken?) u.a. gezeigt, dab es 
nicht nétig ist, die Entartung durch Gleichheit der Teilchen und zugleich 
damit das Pauliprinzip in die Stérungsrechnung hineinzustecken, dab man 
vielmehr schon zu weitgehenden qualitativen Aussagen kommt, wenn man 
nur ein Valenzelektron unter dem Einflu& zweier Kerne bzw. Riimpfe 
betrachtet und erst nachtraglich bei Besetzung der gefundenen Méglichkeiten 
das Pauliprinaip beriicksichtigt. Durch den Verzicht auf die Entartung 
durch Gleichheit der Teilchen wird es leichter, andere Entartungen der 
Ausgangsfunktionen zu beriicksichtigen und ihren Einflufi in allgemeinen 
Regeln festzulegen. 

Bei quantitativen Fragestellungen, wie nach Groébe und Verlauf der 
auftretenden Wechselwirkung, Atomabstand, Molekiilradius u. a. ist die 
konsequente Stérungsrechnung des Vielelektronenproblems angemessener. 
Sie gibt allerdings auch nur ein allgemeines Geriist, das sie 1m Einzelfall 
nicht auszufiillen vermag, weil die Auswertung der auftretenden ,,Austausch- 
integrale** teils an der Unkenntnis der genauen Atomeigenfunktionen, teils 
an mathematischen Schwierigkeiten bei Ausrechnung der Integrale selbst 
scheitert. 

Man kann deshalb den Versuch machen, die Theorie unter Benutzung 
von Erfahrungsdaten quantitativ zu vervollstandigen. Wenn man bedenkt, 
dali in den klassischen elektrostatischen Ansitzen schon eine Menge Er- 
lahrungsmaterial untergebracht werden konnte*), das sicher zum Teil in 
einen weiteren Rahmen gehért, dann wird man erst recht erwarten, die 
Theorie der Spinvalenz auch tiber den Geltungsbereich der benutzten Nahe- 
rung hinaus als Geriist fiir die Emordnung und als mathematische Grund - 
lage fir Extrapolation und Verkniipfung von Erfahrungsdaten nutzbar zu 
machen. 

Der Unterschied gegeniiber klassischen elektrostatisechen Ansatzen 
fiir Bindungskrafte ist die Notwendigkeit, Atompaareigenschaften anstatt 
Kigenschaften einzelner Atome als empirische Daten einzufiihren*). 
Die Anspriiche in bezug auf das Erfahrungsmaterial sind also sehr weit- 


vehend, aber darin kommen auch die experimentellen Fortschritte der 


') F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 565, 1931. 

?) R.S. Mulliken, Phys. Rev. 40, 55; 41, 49, 751, 1932. 

3) A.E.van Arkel u. J.H.de Boer. Chemische Bindung als elektro- 
statische Erscheinung. (Deutsch von L. und W. Klemm.) Leipzig 1931. 

*) Wenn man ein Atom quantenmechanisch durch seine Eigenfunktion 
beschrieben denkt, dann sind prinzipiell natiirlich auch die in Gestalt der Aus- 
‘auschintegrale auftretenden Atompaareigenschaften auf Atomeigenschaften 
‘uriickgefiihrt. 
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letzten Zeit, insbesondere die spektroskopischen Ergebnisse den Bediirfnis- 
der Theorie sehr entgegen. 

1. Allgemeine theoretische Grundlagen. Um zu erkennen, wie weit 
der Forderung, eme Verbindung aus Atompaareigenschaften, aber nic |)! 
aus Wechselwirkungsfunktionen, die von mehr als zwei Atomen gleic), 


11Z 


zeitig abhaingen, aufzubauen, der Rahmen der Theorie der Spinval: 
reicht, sollen zuniachst die allgemeinen Grundlagen der Stérungsrechnwiy 
des Vielelektronenproblems zusammengestellt und in Hinsicht auf das Zi! 

elmer halbempirischen Theorie der Valenz besprochen werden. 
Bekanntlich fallt die Berechnung der Eigenwertstorung erster Naherwiy 
zusammen mit der Auffindung der ,,richtigen Linearkombination™ der un- 
gestorten Loésungen. Diese muf erstens alle miteinander entarteten ode 
fast entarteten*’ Funktionen, die untereinander kombinieren, mit ge- 
eigneten Koeffizienten enthalten und zweitens dem Pauliprinzip gehorchen. 
Beides ist erfiillt bei dem Ansatz: 
y = en Pop dp Py,. 
nm 


worl 7 die 





ohne Austauschentartung — miteinander entarteten Terme 
unterscheidet, y, das Produkt der Eigenfunktionen der ungekoppelten 
Systeme (jedes davon kann schon aus mehreren Teilchen bestehen) bedeutet. 
P ist ein Permutationsoperator, der die Quantenzellen bei festgehaltenen 
Koordinaten vertauscht. Durch die Zuordnung 


P (2) Wn,, no, My... (Lq» Legs «e+) — P~' (n) Wnj, no... (Lys Lg -++) 


ist ja auch fiir den Fall, dab y, sich nicht in Produktform schreiben Jabit, 
die Permutation der Quantenzellen definiert. Die Summe soll sich iiber 
alle Permutationen erstrecken, welche neue Funktionen der Ortskoordinate 
Pw, liefern. 0, ist + 1 oder — 1, je nachdem, ob P eine gerade oder eine 
ungerade Permutation bedeutet. 

gm bedeutet die Spinfunktion des Gesamtsystems, bzw. ihren Wert 
an einer bestimmten Stelle ihres Definitionsbereichs. Wenn in py Faktoren 
vorkommen, die in mehreren Teilchen schon antisymmetrisch sind, dau 
sind fiir diese Teilchen gleiche Spinzustinde anzusetzen; wenn eine Orts- 
funktion doppelt besetzt ist, dann ist der Faktor, der von diesen Teilcher 
zur Gesamtspinfunktion beigetragen wird, antisymmetrisch. Dann ge- 
horeht die Linearkombination y dem Pauliprinzip. Man kann die P 4 
selbst — neben den ¢,, — als zu bestimmende Zahlenkoeffizienten auffassen, 
da die Wahl der Zahlenwerte a, und a_ baw. b, und b_ jeder einzelnel: 
Spinfunktion an ihren Definitionsstellen offen steht. 


25ST ees Ce 
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Man braucht die Numerierung der Spinkoordinaten nicht zu notieren, 
die Koordinaten ja festgehalten und die Quantenzellen permutiert 


aa 


werden sollen. Kine Transposition bedeutet z. b. fir zwei Spinfunktionen 


die Vertauschung von a, mit b, und a_ mit b_, abgekiirzt von a mit b. 
\ihlt man fir m eine Weylsche Spiminvariante, dann gehéren alle P @ 
zur gleichen Multiphizitat. In bezug auf weitere Kinzelheiten sei auf die 
\\ eylschen Arbeiten (I. c.) und auf den Bornschen Artikel (1. ¢.) verwiesen. 


Kiirzen wir ab ¢,@ = g, und beachten noch 
aa : re ~B 
ie P,2Q = Op bo] PY, HQy, dt = dg p | Yn HQP Wn dt _ Re nQ po! 


da H gegen die Permutationsgruppe invariant ist (die Reihenfolge QP 
tritt auf, weil verabredungsgemaBh P,Q nicht auf die Koordinaten, sondern 
auf die Quantenzellen wirken), dann kénnen wir das lineare Gleichungs- 
system der Stérungsrechnung hinschreiben: 

: ’ y . ’ . 

i (U m,ns~ EG, ns) S Pn = (€ —U m al Pm: (1 a) 

nS m 
Hier bedeuten: g,, eine der zu dem betrachteten Multiplett gehérigen 
Spininvarianten, ; 
C mns — = Os \¥ yp, L : TS Wn dt, 
Gin, nS = = Os | YnS Y, dt, 


die zu Sy, gehérige Stoérungsfunktion, ¢ die Kigenwertstérung. 


Ordnet man die vorkommenden Austauschintegrale nach 


= | Pall) y (1) dt 


und streicht Glieder von J? an, dann fallen die G,, ,, fort und die —_ 
gehen in Austauschintegrale zwischen einzelnen Atompaaren iiber. Die 
Permutationen S sind in dieser Naiherung auf Transpositionen J’ zu be- 
schranken (Naheres bei Born, l.¢.). U,,,, ist additiv in den Atompaaren, 
weil U es ist. 

Man kann formal die Zusatzglieder zweiter Naherung zur Storungs- 
rechnung noch hinschreiben. Da aber die Voraussetzung der ,,Fastortho- 
gonalitat* bei hoch angeregten Zustanden der Atome illusorisch wird, bedeutet 
ihre vollstandige Beriicksichtigung kaum eine wesentliche Verbesserung. 
Auberdem fiigen sich nur Gheder mit Zwischenzustainden, in denen zwei 
ilektronen angeregt sind, in das angestrebte Atompaarschema. In der 
Diagonale sind dies die von London!) betrachteten van der Waalsschen 
Kraifte. Bei den kleinen Atomabstinden im Molekiil diirfen aber hier die 


') F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1931. 
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Zwischenzustinde, in denen ein Atom unter dem Einfluf aller iibri: 


) 
il 


verschmierten Atomladungen angeregt wird, nicht vernachlassigt werd: 1, 
In der Diagonale bedeuten diese die klassischen Polarisationsenergien {), 
den exponentiellen Feldern der Atome. Die hierher riihrenden Energ):- 


beitriage von zwei Atomen sind aber auch nicht naherungsweise unabhan 


von der Anwesenheit der tibrigen Atome. Ahnlich wiirden durch Zwischen- 
zustinde mit nur einem angeregten Elektron auberhalb der Diagona\ 
Austauschglieder entstehen, die sich nicht auf Atompaareigenschaften zu- 
riickfiihren lassen. 

Wir beschranken uns also auf die Grundgleichungen in der For: 

ey Ue. nT T On _— (£ = Ue ™ Pm- (J b) 
nTem 

Bei Entnahmne von U,,, , und U,,,, aus der Erfahrung wird natiirlich 
ein Teil der Vernachlissigungen noch kompensiert werden. 

(1b) laBt sich hinsichtlich der vorkommenden abgeschlossenen Atoi- 
schalen noch etwas weiter ausfiihren. Als solehe bezeichnen wir Ortseigen- 
funktionen, die in jedem an der Bindung beteiligten Zustand y, doppelt 
besetzt sind. 

Der zugehérige Anteil an der Gesamtspinfunktion mu wegen des 
Pauliprinzips (27, y_—2_ y,) ={azy| lauten, wenn x und y die Spin- 


funktionen der gepaarten Elektronen sind. Wegen 


Cu n Tax — Ue n Tq y 
+ a Transposition irgendeiner Spinfunktion a mit 2) wird: 
7 ry’ 1 7 ry” 7 ry ‘Tt’ 
U m,nTor 1 ax Yn T U mnTay 1 ayPn = l m,nTay (Fie + Saw) Pn: 


Unter Beachtung der Identitat 


[ab] [xy] = [a] [by] + [ay] [2b] Q 


wird weiter: 


(Jes - Day) Pr _ (Des — Pay) [x y| cis cia [ab] iain 
= [ay] -+- [wb] --- + [xa]-- [yb]... = gw 


also 


7 ' 


rr oa mn > 
[ m,nTay 1 ax Pu T m,n Tay 1 ay Pn = U m,nTa» Pn 


er lyy 
oder = 2 U m,nTqz Pn T 9 l mnTay Pn- 


Aus Orthogonalitatsgriinden verschwindet Un,nzv,, fir mn, und wir 


kénnen (1b) endgiiltig schreiben: 


T yy _ T 1 7 " 2) 
>> Onntl Qn —_ (e — Unn—i > Una) Pa- (1c) 
r + m ag 

f= T 
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Darin bedeutet 7” die Transpositionen, an denen mindestens ein Elektron 
.s eer abgeschlossenen Atomschale beteiligt ist. Beim Ansatz der Spin- 
invarianten gw braucht auf die Paare nun keine Riicksicht mehr genommen 
werden, da Austauschintegrale mit diesen nur in der Diagonale vorkommen. 
Wir werden im folgenden zunachst voraussetzen, dali aubBer der Spin- 
entartung keine weiteren Entartungen vorliegen. Dann vereinfacht sich 


le) zu: 


>UrTg =iy, e=At+o, w=U,4+1> Ur. (1d) 
T - ad 


Bei Molekiilabstanden ist Uy im allgemeinen negativ, U, und U,, positiv. 
Jedes Atompaar wird gekennzeichnet durch zwei Funktionen, die Aus- 


tauschfunktion Ur, und die Diagonalfunktion m,. Die gesamte Diagonal- 


oO = > %; 
L 


der Austauschanteil der Valenzelektronen zur Bindung ergibt sich aus dem 


wechselwirkung ist 


Sikularproblem (1d), in dem die U7, als Koeffizienten auftreten. 


Die bisherige allgemeine Formulierung der Theorie labt noch zwei 
Naherungsstandpunkte offen. Man kann entweder das Atom mit seinen 
simtlchen Valenzelektronen als Ganzes betrachten, das als eon Faktor — 
der fiir sich schon dem Pauliprinzip gehorcht — in den Produktansatz fir 
die Molekilfunktion emgeht. Vor einem Austauschintegral U,, zwischen 
zwei Atomen, das unabhangig davon ist, welches der Valenzelektronen 
man transponiert, steht im Ganzen als Koeffizient eime Spininvariante, 
die durch Transposition jedes Valenzelektrons des emen Atoms mit jedem 
des anderen und Summation entsteht (Naheres siehe Born, 1. ¢.). 

Ein Einwand gegen diese Behandlung mehrwertiger Atome, auf den 
von Slater!) und Hund?) besonders hingewiesen wurde, ist der Umstand, 
daB bei der wirklichen Bindung der Abstand von den nachsten Atom- 
termen haufig kleimer ist als die chemische Bindungsenergie, so dab die 
Beriicksichtigung nur eines Atomzustandes nicht berechtigt ist. Slater’) 
geht deshalb bei der Stérungsrechnung von den einzelnen Elektronen- 
eigenfunktionen aus und erhalt die Termaufspaltung im Atom in derselben 
Stérungsrechnung wie die Bindungsenergien. Da hierbei fiir das einzelne 
Atompaar im allgemeinen mehrere, verschiedene Austauschintegrale vor- 
kommen, liegen die Verhiiltnisse fiir eine halbempirische Theorie schwieriger. 

') J.C. Slater, Phys. Rev. 38, 1109, 1931. 

*) F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 19381. 
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In der Naherung, in der man die Austauschintegrale mit den © - 
schiedenen Valenzelektronen als gleich annehmen kann, wird die Stérw:..s- 
rechnung, die von entkoppelten Elektronen ausgeht, mit dem Naherw:.:<- 
standpunkt, der nur eine Atomfunktion an der Bindung beteiligt, identis:|), 

Ks soll trotz der Bedenken versucht werden, in der halbempirise}\«», 
Theorie so weit wie méglich mit dem Heitler-Rumer-Weylschen Nilie- 
rungsstandpunkt auszukommen, da damit die Anspriiche in bezug auf dic 
geforderten Erfahrungsdaten und deshalb die verbleibenden Willkiirlich- 
keiten am geringsten sind. 

2. Die Wechselwirkungsfunktionen. Wenn man sich mit dem rohester, 
Naherungsstandpunkt begniigt, verlangt eine quantitative Auswertung der 
Theorie immer noch die Kenntnis von zwei Funktionen der Kernabstiinde 
fiir jedes in dem Molekiil vorkommende Atompaar. Man wird natiirlich 
die einfachsten Molekiile heranziehen, um die Wechselwirkungen der Atome 
aus der Erfahrung zu gewinnen. Man erhalt dann zunachst eine Summe 
aus Austauschfunktion und Diagonalfunktion. 

Die Hauptschwierigkeit der halbempirischen Theorie ist die Frage der 
Aufteilung der aus der Erfahrung entnommenen Bindungsenergie auf 


Ur, und w,. Es ist bisher tblich gewesen, — unter Berufung auf den 
Wasserstoff — das Diagonalglied gegeniiber dem Austauschintegral der 


Valenzelektronen ganz zu vernachlassigen. Wir werden sehen, dali dies 
keineswegs allgemein zulassig ist. Dazu soll zunachst eine theoretisch 
Abschitzung der klassischen Wechselwirkung der starren Ladungswolken 
versucht werden. 

Die klassische Wechselwirkung zweier starr gedachter wasserstoff- 
fiihnlicher Atome ist bekanntlich!): 


5 3 er 
i ee: 2 “(14+ 5ar—2 we ae 
ae ee | ‘a ee ager) 


(r: Kernabstand, Z, und Z,: Kernladungen, 2/%: Atomradius, definiert 
durch das Maximum von r- 9, 9: Ladungsdichte.) 

Bei einer rohen Abschatzung fiir andere Atome auf Grund dieser Forme! 
tritt zundchst der Faktor Z,-Z, auf, wobei fiir Z, und Z,, wenn man sicli 
um die abgeschlossenen Schalen nicht kiimmert, also auch die zu- 


gehorige AbstoBung durch Austauschintegrale wegliBt, die Wertigkeiten 


einzusetzen waren. Wahrend der Beitrag der Austauschintegrale der 


Valenzelektronen zur Bindung giinstigstenfalls, d. h. wenn alle verfiigbaren 
Valenzen zwischen den betrachteten Atomen selbst abgesittigt werden, 


1) W. Heitler u. F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 


Eryn ears wees 











st 
Ww 


lic 


ZU 


kk] 
al 
ol 


di 
cde 


In 








nde 
ich 
me 


ne 


der 
auf 
len 
der 
lies 
ehe 


c@}) 


it- 


ert 


nel 
ich 


iu- 


Ven ene mse 








Zur Quantenmechanik der chemischen Valenz. L199 


ear mit der Wertigkeit zunimmt, wachst die klassische Wechselwirkung 
-twa quadratisch mit der Wertigkeit. 

Es ist wichtig, fir die klassische Wechselwirkung der Ladungsvertei- 

ingen eine genauere Abschitzung vornehmen zu kénnen. Es sind deshalb 


fir eimige einfache Ladungsverteilungen die Integrale | — 0; 024T (als 
r 
12 

Funktionen des Kernabstandes; fir elektrisch neutrale Atome) ausge- 


wertet und in Tabelle 1 zusammengestellt worden. Die Gesamtladungen 
sind auf 1 normiert, deshalb ist mit Z,Z,e? zu multiplizieren bzw. mit 
14.3 Z,Z5, wenn r in Angstrom und « in Elektronen-Volt!) gerechnet 
werden, um die Wechselwirkung zweier 





Atome mit Z, und Z, Aubenelektronen zu | Ee me 40M 





























. . \ . . 1° | 

erhalten. Mit diesen Formeln sind in Fig. 1 We 
die Funktionen 14,3.u fir H—H, H—N, OY 
' : S 
\—N gezeichnét worden. 46 

FirWasserstoff ist x = 8,76. BeimStick- 98 
stoff wurde nur die L-Schale beriicksichtigt 10 

| fir ihre Higenfunktionen wasserstoffal ye 

und fiir ihre Kigenfunktionen wasserstoffahn- Klessioche Wecheclwiskeor 
liche Naherungen nach Zener?) und Slater?) pro Valonselextronenpacr ir 


: i ; ’ die Atompaare HH, HN,NN. 
benutzt, die zu emer Dichteverteilung der 


Form —— r2e~?" mit 6 = 7,22 fihren. Die gezeichneten Kurven beziehen 


sich auf die Wechselwirkung der auf 1-e normierten Dichten. 

Die Fig. 1 zeigt, dal wiederum die klassische Wechselwirkung im 
Vergleich zum Wasserstoff vergréBert wird, wenn bei gleichbleibendem 
..Atomradius’ (4/8 ist hier fast = 2/x) die Dichteverteilung des H-Grund- 
zustandes mit ihrem Maximum tiber dem Kern durch eine schalenfornuge 
Verteilung ersetzt wird. Auffallend ist, dafi das Potentialmimimum zu 
klemeren Kernabstanden riickt, da man weil, daf der Gleichgewichts- 
abstand im H,-Molekiil 0,75 A, im N,-Molekiil 1,1 A betragt. Die beiden 
oben besprochenen Polarisationswirkungen werden die gezeichneten Po- 
tentialkurven vertiefen, ihr Einflu®8 kann aber kaum so grof} sein, dab 
das Minimum beim N, dadureh merklich nach auBen gerickt wird. Fir 
den groBen Gleichgewichtsabstand im N, kénnen also nur die Austausch- 
integrale bestimmend sein. Wenn wir das Elektronenpaar der L-Schale 
beim Stickstoff einbeziehen, tritt in der Diagonalfunktion w auBber der 





') Mit der Abkiirzung V sind im folgenden stets Elektronenvolt gemeint. 
*) C. Zener, Phys. Rev. 36, 51, 1930. 
3) J.C. Slater, ebenda 36, 57, 1930. 
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-yeichneten klassischen Wechselwirkung — die mer mit 25 zu multi- 
plizieren ware — Smal das abstoBende Austauschintegral mit den ab- 


ceschlossenen AuBenschalen auf und drangt das Minimum nach auben. 
Pur den Wert von w im Gleichgewichtsabstand, der sich so als Differenz 
von zwei groBen Anteilen ergibt, ist keine theoretische Schatzung méglich, 
man sieht nur, dab zur Anpassung der Theorie an die Erfahrung ein weiter 


Spielraum fiir die Wahl von @» offen steht. 


Wir haben bisher nur das Diagonalglied @ betrachtet. Fiir Ng ist 
2 = —3C, wenn C das Austauschintegral zwischen den Valenzelektronen 
bedeutet. Es ist denkbar, dafi —- umgekehrt wie bei H, — der Wieder- 
anstieg von C bei gréBeren Kernabstanden beginnt, als der von @. Schlief- 
lich ist fiir diese ganze Abschitzung zu bedenken, dab die Nichtortho- 
gonalitat der Eigenfunktionen, die wir dabei nicht beachtet haben, fiir eine 
Verkleinerung der Wechselwirkung und eine Verschiebung des Minimums 
nach auBen sorgt. Auch ihr Einfluf wirkt sich aus, wenn wir die Funk- 
tionen der Erfahrung entnehmen. 

Diese theoretische Erérterung des N, zeigt die allgemeinen Gesichts- 
punkte, die entsprechend auf andere Atompaare anzuwenden sind. Sie 
zwingt dazu, beide Wechselwirkungsfunktionen vollstandig der Erfahrung 
zu entnehmen. Dazu miissen aber die Verhaltnisse stark schematisiert 
werden. Nach dem Besprochenen und nach der bekannten theoretischen 
Lésung bei H, kann man vermuten, dai der Funktionsverlauf fiir die 
vesamte Diagonalfunktion (klassische Wechselwirkung — abgeschlossene 
Schalen) und die Austauschfunktion (der Valenzelektronen) nicht allzu- 
sehr verschieden ist. Wir wollen ihn versuchsweise als gleich ansetzen, 
d.h. die beiden Funktionen sollen sich nur durch einen Zahlenfaktor unter- 
scheiden. Die Frage der Aufteilung der aus zweiatomigen Molekiilen ent- 
nommenen Gesamtwechselwirkung ist dann auf die Wahl eines Zahlen- 
faktors zuriickgefiihrt. Dai die so gewonnenen Austauschintegrale, wenn 
sie bei komplizierteren Molekiilen mit umgekehrtem Vorzeichen auftreten, 
bei ganz kleinen Kernabstinden wieder Anziehung liefern wiirden, ist nur 
ei formaler Mangel, da ja die Funktion stets nur zur Extrapolation der 
Erfahrungsdaten einfacher Molekiile auf gréBere Entfernungen als den 
Minimumabstand dienen, jedenfalls in den Fallen, wo Austauschintegrale 
lockernd wirken. 

Es sei vorausgesetzt, dai fir die gesamte Wechselwirkung zwischen 
zwei Atomen drei Erfahrungsdaten zur Verfiigung stehen, die Bindungs- 
energie, die Lage des Minimums der Gesamtwechselwirkung und ihr zweiter 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 14 
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Differentialquotient dort. Als bequemer Ansatz, der dem Verlauf <i. 
Kurven in Fig. 1 und auch dem Charakter der Austauschfunktion bei), 
Wasserstoff in der Umgebung des Minimums und in dem ganzen Gebj./ 
rechts des Minimums nahekommt, eignet sich die von Morse?) zur Deutwi. 
von Molekelspektren benutzte Funktion 


F = Ae—’*— Be-?2?", 


Wir waihlen A, B und A so, dab bis zum zweiten Differentialquotienten |. 

r = 1, die Krfahrungsresultate fiir das betreffende Atompaar wiedergegebi; 
. P . ’ i eS ° a a 

werden. Diese seien fy, Ff, (kann bei mehratomigen Molekiilen im Gleichi- 


cewichtsabstand von Null verschieden sein), F Dann ist anzusetzen: 


- 
F : (2F, + a entero (BF, “1 3 dimes: (3) 
worin 4 durch 2 F442 + 8F\4 + F, = 0 bestimmt ist. 


Die Aufteilung der so bestimmten Gesamtwechselwirkung auf Aus- 
tausch- und Diagonalwechselwirkung bleibt dabei noch offen und kann 
durch Hinzuziehung anderer Verbindungen derselben Atome, eventuell 
auch durch Kenntnis angeregter Molekiilzustinde hdherer Multiplizitat 
derselben Atome gelést werden. 

3. Die Stickstoff-Wasserstoffe. Wir wenden das besprochene Schema 
nun auf die Verbindungen aus H- und aus N-Atomen an. 

Die empirischen Daten sind fiir Wasserstoff: 


ro = 0,75 A, Fy = — 4,38 Volt, F, = 0, F, (aus der Linie 4162 em) 
= 82,5 Volt /A?. 


Hier ist die Aufteilung von F annaihernd bekannt, wir setzen an als Aus- 


tauschfunktion (der Valenzelektronen) : 
A= 8.65 (2 e— 1,93 (r — 0,75) —_ em 2° 1,95(r— 0,75)) Volt. 


und als Diagonalfunktion: a = 0,2 A. 

Fiir Stickstoff ist rp iber das Tragheitsmoment des Molekiils aus dem 
Ultrarotspektrum bekannt, es ist ry = 1,1 A. Aus der Ramanlinie 2860 em“ 
zu 144,5 Volt/A?. Die Dissoziationsenergie ist noch sehr 


. . Ad 
ergibt sich Ff) 


unsicher, wir verwenden provisorisch den Sponerschen Wert?) 


F, = — 11,4 Volt. 


1) P. M. Morse, Phys. Rev. 34, 57, i929. 

2) H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. Dieser Wert geht auch in die 
weiteren Bindungsenergien ein. Selbst eine Anderung um mehrere Volt wiirde 
an der folgenden Diskussion der N—-H-Verbindungen qualitativ nichts andern. 
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Homit wird die Gesamtfunktion 


Fy x= 11,4 (2 e~ 2,52 (7 — 1,10) __ e- 2 ° 2,52 (r — 1,10)) Volt. 


+ 


\ennen wir das Austauschintegral C, die Diagonalfunktion c, dann ist 
Fyx — — $8 ow ¢. 


SchlieBlich erhalt man die N—H-Wechselwirkungsfunktionen aus den 
Daten des Ammoniak. Wir legen das Meckesche Modell!) zugrunde, bei 
dem die drei Valenzrichtungen etwa senkrecht zueinander stehen. Zu- 
nichst ergibt sich die gesamte Bindungsenergie aus der Warmeténung der 
Reaktion 4 N, +2H, —~ NH, von rund 0,41 Volt und den oben ange- 
nommenen Werten fiir F,.,, fy, zu 12,71 Volt. Hierin ist ein lockernder 
Beitrag durch die AbstoBung der drei Wasserstoffatome im Abstand 1,43 A von 
der GréBe 3 x 1,36 = 4,08 Volt enthalten. Die Wechselwirkungsenergie 
zwischen einem H- und einem N-Atom ist also (12,71 + 4,08): 3 = 5,60 Volt. 
Wegen der AbstoBungskrafte zwischen den H-Atomen ist Fy, in der Gleich- 
vewichtslage nicht = 0, sondern entgegengesetzt gleich der Komponente 
der H—H-Krafte auf die H—-N-Richtung. Mit dem Meckeschen Modell 
und unserem (A —a) ergibt sich ) A in der Gleichgewichtslage zu 
3,25 Volt/A. ry ist 0,98 A. Fy ,, labt sich ebenfalls aus dem Ramanspektrum 
entnehmen?) zu etwa F a — 38,3 Volt/A2. Mit diesen Daten ergibt sich, 


wenn man auf den Minimumsabstand bezieht: 


Pew =— —5§71 (2 - @— 2,34(7 — 0,91) __ g— 2 + 2,34 (r— 0,91)) Volt. 


— Fy, ist wieder zu zerlegen in B (Austausch) und 6 (Diagonal). 

Bis auf die Aufteilung der Bindungsenergie C:¢ und B:b haben wir 
damit alle Daten, die nétig sind, um das Hydrazin, N,H, quantitativ be- 
handeln zu kénnen. Dazu ist das Saikularproblem S)A,T qm = Aq zu 
lisen. Man muB hier fiir den Grundzustand des stabilen Molekiils einen 
Zustand ansetzen, bei dem alle Spinvalenzen der beiden dreiwertigen 
\-Atome und der vier einwertigen H-Atome gegeneinander abgesiattigt 
sind. Fiir diesen Fall lassen sich 21 Invarianten g bilden, von denen ver- 
mége der Identitét (2) nur sechs voneinander unabhingig sind. Das zu 
losende Saikularproblem ist also vom sechsten Grade: Wir werden sehen, 
dab es sich bei bestimmten Annahmen iiber die Symmetrie des Molekiils 


weiter reduziert. 
') R. Mecke, Leipziger Vortrige 1931, S. 30. 

*) K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin, Springer, 
(931. §. 154 und 189. 


14* 
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Zur Auffindung der unabhangigen Spininvarianten ist eine einfach: 
Vorsehrift von G. Rumer?) gefunden worden. Die Regel lautet: may 
ordne alle am Molekil beteiligten Atome auf einem Kreise an und zir |e 
alle méglichen mit der Wertigkeit vertraiglichen Valenzstriche, bet denv) 
keine Uberkreuzungen der Valenzen auftreten. Die zu den so gewonnen 
Valenzbildern gehérigen Invarianten sind unabhangig und vollzahlig. 

Fir den Fall des Hydrazins sind in Fig. 2 die sechs so entstehend:1 
Valenzbilder und die zugehérigen Invarianten I bis VI notiert. Als Bei- 

spiel fir die Auflésung eines | 
gekreuzten Valenzbildes sind 
‘ . ’ r noch zwei Bilder VII = I+ I] 
a e a und VIII = I1+ III gezeich- 


T-[ab] fae] fa i ll af epaea net. Die in Fig. 2 benutzten 


; Bilder haben natirlich mit der 
r raumlichen Konfiguration der 
a Atome nichts zutun. Man sieht 


H-[ab} [eff fae] Y= ssn eg leicht, wie durch einmalige oder 


wiederholte Anwendung von (2) F 7 
b , : 
| @ jedes durch Permutation ent- 


a e a 


rari ] nt ‘¢ ese 


Wie die Beispiele zeigen, bilden 
zwei gekreuzte Valenzen die 
Diagonalen eines Vierecks und 
jedes soleche Bild kann nach 
war redfad afl) tr meet asl ile] 


Fig. 2. Valenzbilder des Hydrazins. Bildern mit einer mundestens 


PP stehende Valenzbild auf I bis 
VI zuriickgefiithrt werden kann. 








(2) durch die Summe von zwei 


um 1 geringeren Zahl von U ber- 
kreuzungen, in denen je zwei gegeniiberliegende Seiten des Vierecks aus- 
cezogen sind, ersetzt werden. Hiernach verfihrt man, bis die ent- 





standenen Bilder keine Diagonalen mehr enthalten. 

Auf diese Weise lassen sich die Resultate der 15 méglichen Trans- | 
positionen bei I bis VI wieder in diesen Funktionen ausdriicken. Schreibt 
man damit das allgemeine Saikularproblem auf, dann steht bei jeder Trans- 
position ein anderes Austauschintegral als Koeffizient. 


*) G. Rumer, Nachr. Ges. Wiss. Géttingen, Math.-phys. K1., 22. Juli 1932: 
siehe auch G. Rumer, E. Teller vu. H. Weyl, ebenda, 28. Oktober 1932. 
Ich bin Herrn Prof. Rumer fiir Beratung und dafiir, daB ich vor der Ver- 
Offentlichung von seiner Methode Kenntnis erhielt, zu groBem Dank verpflichtet. 
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Wir spezialisieren durch die Annahme, dali je zwei Wasserstoffatome 
-quivalent sind, etwa c, d einerseits, f und e andererseits. AubBerdem sollen 
sich bei den nachher untersuchten Konfigurationen die Wasserstoffpaare 
in groBem Abstand gegeniiberliegen. Man kann dann die ohnehin sehr 
kleinen Austauschintegrale zwischen ¢ und f bzw. ¢ d—f, d—e un- 
bedenklich als gleich ansetzen, was streng der Fall ist, wenn die beiden 
\ H-Ebenen senkrecht zueinander stehen. Unter diesen Voraussetzungen 
sind eine Reihe von Tq mit gleichen Koeffizienten versehen. Wir benennen 





die Austauschintegrale und notieren sie mit den zugehérigen Operatoren : 


Aide ae ae D, E 


Tea Ter ToetTroa TartTae Tas TactTaa ToetToe TectTeat+T¢e+T sa. 
Jetzt laBt sich das Gleichungssystem (1d) hinschreiben, es lautet mit 
den Abkiirzungen A, + A, = 24, B, + B, = 2B, D, + D,=2D: 
1(-4+2A-4B+8C+4D+4E)+ Il (4C-8D+4E) 
+ IV (C-2D+E)+V (2C-4D+2E)+ VI (2C—-4D+2E) = 0, 
1(44B-4D)+II (-4+24+2B-C+6D) +II1(C-2D+E) 
+ V (A4,-—B,+D,—£)+ VI(A,- B,+D,- FE) = 9, 
Il (12 B-—12D)+ Wl (-4+2A+12B-—3C—-2E) 
+ IV (24+6B-6D—-2E)+V (6B-6D)+VI(6B-6D) =0, ‘ (4a) 
IV (-A-2A+6B-—3C0+6D+2E) =§ 
IV (A, — B, + C-D,) 
+ V (-A+A,-A,+ B,+3B,—-C+D,+3D,+2E) =0, 
IV (A, — B, + C—D,) 
+ VI (-A-—A,+A,+3B,+ B,—C+3D,+D,+2E) =9. 





Ein erster Eigenwert Jat sich aus der vierten der angeschriebenen 


Gleichungen sofort ablesen: 
A,=—2A+6B—3C+6D+42E. (4b 


Lr bedeutet in Ubereinstimmung mit dem Valenzbild IV die Bindung 
der Wasserstoffpaare und der Stickstoffatome je untereinander und Ab- 
stobung der abgesittigten N,- und H,-Molekiile. Aus der fiinften und 


sechsten Gleichung folgen zwei weitere Eigenwerte: 


Ag = Ay — A, + BL +3B,—C+D, gas ie: | (Le 
A, =—A,+ 4, +8B,+B,—C+8D, + 2E. | 


Sie entsprechen in Ubereinstimmung mit den Valenzbildern V und VI 
der Absattigung der Valenzen nur eines H-Paares gegeneinander. 
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Der zur Bindung fithrende Eigenwert gehért zu dem itibrigbleibend. 
dreireihigen Sakularproblem, an dem nur noch die Invarianten I, II, 1)! 
beteiligt sind. Mit den Abkiirzungen EF + 24 +6D—4= 2,2(B—) 
=a, C—2D+H = lautet es: 








I(a—22+38)+ 11-46 all 
Il(2+a—f)+ Ill-B =O} (5 
Il-6¢ + IIl(z#+ 62 38) = 0} 


Die Ursache der Abspaltung dieses Systems von drei Gleichungen liegt 

der Syminetrie der Austauschwechselwirkung. Wenn die Valenzelektronen ¢ 
und d (siehe Fig. 2) mit jedem anderen Valenzelektron u das gleiche Aus- 
tauschintegral haben, treten die Austauschoperatoren nur in Form der 
Summe 7 + 7 


durch diesen Operator nicht gelést, deshalb wird z. B. [IV durch die Stérung 


‘a, auf. Eine anfangliche Spinabsattigung [ed] wird aber 
in keine andere Invariante tibergefiihrt und V und VI nur in IV. Die zu- 
sehorigen Terme fiihren stets zur Abdissoziation der beiden aquivalenten, 
gebundenen Atome, da jedes von ihnen mit jedem anderen Valenzelektron 
eme Abstobung von der Grébe des halben Austauschintegrals hat. Wenn 
man sich fiir einen zur Bindung fiihrenden Eigenwert interessiert, dann 
sind IV, V, VI gleich Null zu setzen, und das geschieht dadurch, dali 
e = d, e =f angenommen werden. Dann ist aber das Hydrazinproblei 
identisch geworden mit dem Fall der Bindung von zwei dreiwertigen und 
zwei zweiwertigen Atomen, nur mit der Erganzung, dab die zahlenmahig 
cleichen Spintunktionen ¢ = d bzw. e =f auch untereinander zu ver- 
tauschen sind, um die innere Wechselwirkung des ,,Atoms** ed bzw. ¢/ 
zu beriicksichtigen. Die Ortsfunktion ist ja auch noch nicht antisymmetrisch 
in diesen Quantenzustainden. 

Wir hatten also unter den zugrundegelegten Symmetrievoraussetzunge) 
das Gleichungssystem (5a) direkter hinschreiben kénnen. Wir werden 
spiiter bei Behandlung der Kohlenwasserstoffe diesen Weg benutzen. Es 
ist damit gezeigt, dab das von Heitler und Rumer!) fiir das Hydrazim 
cebrauchte .,vereinfachte Modell B=N—N=B unter der naheliegenden 
Symmetrievoraussetzung und mit der genannten kleinen Erweiterung mit 
dem Hydrazin identisch ist. Dennoch unterscheidet sich unsere folgende 
quantitative Diskussion durch Beriicksichtigung der sehr wesentlichen 


1) W. Heitler und G. Rumer, ZS. if. Phys. 68, 12, 1931. Nach Ab 
schluB meiner Arbeit erfuhr ich, daB die Reduktion von Bindungsproblemen 
bei Beteiligung vertauschbarer Atome von W. Heitler erkannt und in einer in 
Druck befindlichen Arbeit (Phys. ZS. d. Sowjet-Union) auf einige Beispiele 
angewendet worden ist. 
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echselwirkung zwischen ,,fremden (d. h. nieht dureh Valenz ver- 
indenen) Valenzelektronen und die dadurch notwendige Beteiligung klas- 
~ scher Anziehungskrafte ganz von der Behandlung bei Heitler und Rumer. 


(5a) fihrt zu der Gleichung fiir z: 
3+ 92 (5%—B)— az (80? + 98?— 648) — 1203 — 272A? + 9 BF = 0. (5b) 


\lit dem Ansatz « = (p + 2) wird daraus weiter: 


34. yp? (11 — &) + p (24+ 2F—9&) + 8$— 452+ 98 = 0, (5c) 


in der zur Abkiirzung & fiir 
B C—2D+E 
¢ S—3)° 
ceschrieben ist. Hiervon geht man zweckmabig aus fiir kleine €. Fiir grobe 


fihrt der Ansatz z = (8—q)f au 


| 


gp—g(8+5¢)+q(12 + 36 6 —8 C7) — 366 + 2407+ 1203 = 0, (dd) 


in der € fira/B = 1/€ steht. In Fig. 3a und 3b ist die zur Bindung fiihrende 


Lésung p(&) baw. q(¢) der sidianaieti Gleichungen aufgetragen. Der ge- 
suchte Eigenwert wird also: 
A=2A—4B+10D+ E—2(B—D) p (8), (6a) 
oder, anders ausgedrickt : 
A=2A—380412D—2E+ (C—2D-4+E)q(6). (6b) 
Die beiden weiteren Lésungen fiir p bzw. q, die sich leicht angeben lassen, 


fihren zu sehr hohen Termen und interessieren her nicht. 
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ig. 3a. Die Lisung p(s) der Gleichung (5d). Fig. 3b. Die Lésung y (2) der Gleichung (5c). 


In (6a) tritt neben der Bindungsenergie der 4 H-Atome (2) und ihrer 
Abstobung untereinander (4, /) zunachst die AbstoBung zwischen H-Atom 
ind ..fremdem** N-Atom ()) mit iberraschend grobem Zahlenfaktor auf. 
Die Wirkung zwischen den C-Atomen steckt in p (€) und hangt im wesent- 
ichen yon C: B ab. Und zwar lehrt ein Blick auf Fig. 3a. dab die An- 


Zehung zwischen den beiden N-Atomen um so geringer ist. je kleimer & 
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ist, d. h. je starker die N-Valenz durch die H-Atome ,,beansprucht* wi: 
Fur kleine § ist p =—ié, also A 








Das bedeutet AbstoBung zwischen den N-Atomen. Bei gréber werdenden, : 


wird die Abstobung von C auf D abgedrangt. Erst bei € = 1, also C & 2 /} 





wird p = 1 und &£ laBt sich schreiben 4A = 24 —4B412D—C. Wi 
werden aber sehen, dab € = 1 oder gar gréBere Werte nur durch kiinstlic 
Auflockerung der N—H-Bindung erzielt werden kénnen. 

In den nun folgenden Zahlenrechnungen ist das sehr kleine FE tibera|! 
vernachlassigt. 

Um die Gleichgewichtslage der Atome im Hydrazin ermitteln 
kénnen, miissen wir das Molekiilmodell weiter spezialisieren. Wir legen 
die in Fig. 4 gezeichnete Form zugrunde uni 
variieren unabhangig r,,und r,. Die Valeuz- 
richtungen lassen wir dabei fest, wir haben in 





Anlehnung an das Meeckesche Ammoniak- 
hyarazin modell die Verbindungslinien H—N senkrecht 


gewahlt. Annahernd dieser Konfiguration kame 


Fig. 4. Hydrazinmodell. 


auch durch die AbstoBungen A und D zustande. 

Versuchen wir zunachst die sonst iibliche Annahme, dai die Diagonal- 
wechselwirkung neben der Austauschwirkung keine Rolle spielt. Nur 
zwischen den Wasserstoffatomen, wo sie gut bekannt ist, werde die klassische 
Anziehung beriicksichtigt, indem wir in (6) 1,64 statt 24 schreiben. 
Sonst setzen wir probeweise C = _ sx und B= —F,,,. LaBt man 
einmal die N H,-Konfiguration, die den Hauptanteil der Bindungsenergic 
liefert, konstant und wahlt r, = 0,95, also B = 5,68, dann wird in (6): 
2-(4—a)— 4B = —19,6 Volt. Fur die Bindung der NH,-Radikale 
kommt es auf die Glieder 10D und p- (B—D) an. 

Es zeigt sich, dab die Abstobung durch das Austauschintegral D mit 
dem wberraschend groben Zahlenfaktor 10 fiir alle r,, bei denen p iiber- 
haupt positiv ist, gréBenordnungsmaébig gegen die Anziehung durch 
2p (B—D) iberwiegt. Beir, = 1,1 ist z. B.r,) = 1,89; 10 D = 11 Volt, 
wihrend das Glied mit p dagegen verschwindet. 

Wir haben die D-Funktion als identisch mit der B-Funktion an- 
genommen, was streng nur bei ungestérter Kugelsymmetrie des N-Atoms 
berechtigt ist, und sie auBerdem vom r = 0,98 A, wo sie an die Erfahrung 
angeschlossen war, bis 1,89 A extrapoliert. Man kénnte deshalb zweifeln. 
ob nicht DP (1,89) viel zu grof angenommen ist. Man miiBte es jedoch 
= 0 setzen, wenn durch C eine schwache Bindung iiberhaupt méglich werden 


2A—4B4+8D+4E41¢. 
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Das hieBbe aber, die Valenzabstobungskrafte, die in der allgemeinen 


~ tit. 


rheorie sehr wesentlich sind, einfach zu streichen. Damut wiirde sich z. B. 


beim Hydrazin im Gegensatz zur Erfahrung die Moglichkeit des spontanen 
Zertalls NoH, > N, + 2 H, ohne Aktivierungsenergie ergeben (siehe unten). 

Die Abhilfe fiir beide Ursachen, welche die Bindung verhindern, fiir 
die zu grobe AbstoBung durch D und die zu germge Anziehung durch C 
liegt in derselben Richtung, namlich Aufteilung der empirisch ermittelten 
Funktionen Fy, und F,, so, daf die Diagonalwechselwirkung nicht 
verschwindet, sondern zur Anziehung beitragt. 

Der nicht beriicksichtigte Umstand, dab bei gerichteten Valenzen die 
zur AbstoBung fiithrenden Austauschintegrale kleiner sind als die ent- 
sprechenden, die zur Anziehung fiihren, wird beim Anschlufi an die Er- 
tahrung durch etwas zu grobe Beteiligung der Diagonalanziehung ausgeglichen. 

Beim Stickstoff tritt allerdings achtmal ein abstoBbendes Austausch- 
integral in der Diagonale auf, von dem man mit Bestimmtheit nur sagen 
kann, daB es kleiner ist als das anziehende der Valenzelektronen, da es 
sich hier um Elektronen im s-Zustand handelt. Die Uberlappung ihrer 
Eigenfunktionen ist geringer als die zwischen zwei Valenzelektronen im p-Zu- 
stand, erst recht, wenn man noch die Deformierbarkeit der Ladungswolken, 
d.h. die zweiten Naherungen beriicksichtigt. Immerhin muf man die 
AbstoBungsfunktion als von der gleichen Gréfenordnung wie die An- 
ziehungsfunktion vermuten. Daf schon die Durchdringung der starr ge- 
dachten Ladungswolken einen iiberraschend grofen Anziehungsbeitrag 
liefert, ist im AnschluB an Fig. 1 besprochen. Fir die Grébe der Polari- 
sationskrafte in diesen Abstanden fehlt jeder Anhaltspunkt, es liegt nicht 
auberhalb plausibler Annahmen, daf sie von gleicher Grébenordnung wie 
die unter Voraussetzung starrer Ladungswolken berechneten Wechsel- 
wirkungen sind. 

Es bedeutet also eine plausible Schaétzung, wenn wir dem Hydrazin 
zuliebe die beobachtete Gesamtenergie des N, etwa so aufteilen, dab aut 
das Diagonalglied ebensoviel entfallt, wie auf jede Valenz. Wir setzen 
Entsprechend verfahren wir bei der \N—H-Bindung. Hier tritt die 
AbstoBungsfunktion mit der abgeschlossenen Schale nur eimmal auf, die 
klassische Wechselwirkung ist aber entsprechend kleiner. Es entspricht 
etwa der obigen Abschitzung, wenn wir hier B = b setzen. Wieweit diese 
Aufteilungen zwingend sind, wird unten besprochen werden. Auch aut 
die naheliegende Frage, ob bei so starker Beteiligung klassischer Krafte die 
Absattigbarkeit nicht gefaihrdet wird, wird nachher eingegangen. 
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Wir verstehen von jetzt ab unter B baw. D den neuen Wert — 3} fF. , 
lots 7" sy s Tor ey <Ts 1 y ' é \ 
(statt —J*,,,), und unter C den Wert — } Py, (statt — 3 Fyy). Daiiy 
ist in Gleichung (6), um ¢ zu erhalten, die Diagonalwechselwirkung 
o = —§e— 4d— 4b —2 = — 64 4—ED~ (BC 
hinzuzutiigen. So resultiert (unter Streichung von £): , if 
e=164—8B—C+6D—2p(B—D) | ; ' 
oder (7) c 
e=164—4B—4C0+8D+4+q(C—2D). | ig 
Diese Ausdriicke werden fiir die Diskussion der Bindungsverhaltnisse bein, FD 
Hydrazin zugrunde gelegt. 
Man findet die Bindungsenergie bei rp = 0.97 A, 7r,=18A nm | ! 
— 20,2 Volt (siehe Fig. 5a und b). Sie ist in Ubereinstimmung mit der FD 
; | 
0 . 
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Fig. 5a. Energieverlauf bei Trennung der Fig. 5b. Energieverlauf bei Entfernung der 
NH.-Gruppen des Hydrazins. 4H-Atome des Hydrazins. 


Erfahrung, welche die Energiebilanz N, Hyaq = N, + 2H, + 1,7 keal liefert, 
annaihernd so grof, wie die Summe der Bindungsenergien N, + 2 H, 
(20.16 Volt). 

Fig. 5a und 5b zeigen den Energieverlauf, wenn man einmal die N H,- 
Radikale auseinanderfiihrt, das andere Mal alle 4 H-Atome symmetriscli 


von den beiden N-Atomen entfernt. Die zuerst genannte Bindung 1st 





relativ locker und hat eine sehr flache Potentialmulde!). Es steekt noch 
zuviel Willkiir in den benutzten Funktionen, als dab man quantitative 
Aussagen iiber den zweiten Differentialquotienten machen kénnte. Der 


flache Verlauf ist qualitativ im Einklang mit dem Ramaneffekt des Hy- 





drazin, bei dem auber den Linien, die mit Sicherheit der N——-H-Bindung 





zugeordnet werden konnten, zwei sehr niedrige Frequenzen gefunden 





wurden ?). 





1) Beim Vergleich mit (5b) ist aber zu beachten, daB dort vier Valenzen 
gelést werden. ; 
2) S. Imanishi, Nature 127, 782, 1931. 
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Aus Gleichung (7) sieht man, da die N H-Bindung bedeutend fester ist, 
aynahernd so wie im NH,-Molekiil, was man nach dem Ramaneffekt 
-ywarten soll. 

Um die Aktivierungsenergie des Prozesses NoH, — Ny + 2H, ab- 
vuschatzen, ist in Fig.5b noch die Lésung ¢ = A, + @ eimgezeichnet, die 
fur grobe Abstande den Molekiilen No+ 2H, entspricht. Hier ist bei 
Variation von rp die Grobe der H-Molekiile und des N-Molekils konstant 
sehalten. Die Anderung von r, und r,, mit r, wiirde beide Kurven und 
damit ihren Schnittpunkt etwas herunterdriicken. 

Man entnimmt aus dem Schnittpunkt der beiden Kurven eine Akti- 
vierungsenergie fiir den Prozeli N,H, > Ng + 2 Hg, von etwa 4 Volt. Er 
ist in der Tat experimentell nicht beobachtet, obwohl die Bindungsenergien 
von NoH, und N, + 2 Hg sich wenig unterscheiden. Deshalb erfolgt der — 
katalytische — Zerfall von NgH, zu Ammoniak, Stickstoff und Wasser- 
stoff offenbar auf dem Wege tiber die Dissoziation in N H,-Radikale. Der 
vanze Prozels ist komplizierter, da ein zweites Hydrazimnolekil beteiligt 
sein mu, damit die getrennten oder gelockerten Radikale nach der Gleichung 
{NH, ~2NH,+ N, + Hy weiterreagieren kOnnen. 

Die Betrachtung zeigt, wie man fiir die Aufteilung einer Gesamt- 
wechselwirkung in Diagonal- und Austauschgleder weitere Gesichtspunkte 
vewinnt. Hier fiihrt die Notwendigkeit emer groben Aktivierungswirme 
fiir die untersuchte Reaktion zur Forderung emer betrachtlichen Beteiligung 
der Austauschwechselwirkung an der gesamten Wechselwirkung zwischen 
\N und H. Die bekannte Bindungsenergie des Hydrazins fiihrte zu der 
Auftelung b= b, C =e, womit sich auch die zu erwartende Abstands- 
vergréBerung N—N qualitativ richtig ergab. Um iiberblicken zu kénnen, 
welche Willkiir noch verblieben ist, notieren wir einige Verhaltnisse b: Bb 
und e: C, die bei den festgehaltenen Atomabstinden der oben ermittelten 


Gleichgewichtslage dieselbe Gesamtenergie liefern: 





bh: 


B 0,6 0.9 1.0 1,1 1,3 
esc 


2.3 1,3 1,0 0,8 0.4 


Zu groben b hin ist durch die Forderung einer betrachthchen Akti- 
vierungswirme fiir den Prozeli N,H, > N, + 2H, eme Grenze gezogen, 
die gréBere Werte als b: B == 1,3 ausschliebt. Bei klemen }, also groben ¢ 
st die Tabelle nach Plausibilitatsgesichtspunkten abgebrochen. Denn es 
st sehr unwahrscheinlich, dali das Verhaltnis des N—N-Diagonalgliedes 
w dreifachen Austauschbindung noch gréber ist als das Verhaltms des 


4i—N-Diagonalgliedes zur einfachen Austauschbindung. Die Untersuchung 
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der Absattigbarkeit bei Beteiligung klassischer Anziehungskrafte zieht «jc 


Grenzen nicht enger. Die Forderung der Absattigbarkeit erlaubt eli 
noch etwas gréBere Beteiligung klassischer Anziehungen. 

Dies laSt sich an Beispielen wie =N N=N, N=N N=N, Hz==N N= il, 
—H N=H,, H—H N=H, zeigen. Unter den genannten Beispieley 
dubert sich die Diagonalanziehung am starksten im Falle des —H N=H.,. 
Hier ergibe sich mit der oben angenommenen Aufteilung eine stabile 
Gleichgewichtslage fiir das vierte Atom, da die klassische Anziehung iit 
dem N-Atom um etwa 0,3 Volt gréBer werden kann als die Abstobune 
der freien Valenz mit den NH,-Valenzen. Wenn aber weitere N H,-Mole- 
kiile vorhanden sind, wiirde die Reaktion NH, + NH, —2NH, + H, 
eintreten, die mit unseren Zahlen eme Warmeténung von 88 keal lieferte 
und der keine merkliche Aktivierungswarme entgegensteht. 

Allgemein kann man sagen, dai die Absattigung nicht nur durch das 
Fehlen von anziehenden Valenzen, sondern auch durch das Auftreten 
starker AbstoBung zwischen den verbrauchten Valenzen und einem neu 
hinzukommenden Atom, welche die klassische Anziehung kompensiert. 
zustande kommt. Bei der Betrachtung von Molekiilen mit freien Valenzen 
ist die Méglichkeit von Reaktionen zwischen Nachbarmolekiilen in Er- 


wagung zu ziehen. 


key %] 


I-[adf'[al) [be] fod] U-labPfadffoafled] ——I-[adf af [he] Uefab]'[aa fed] 


Fig. 6a. Valenzbilder von N3H Fig. 6b. Valenzbilder von N,H 
bei 3wertigem N. bei 5wertigem N. 


Ks ist nun erwiinscht, die angenommenen Wechselwirkungen an weitere! 
stabilen Verbindungen aus denselben Atomen zu priifen. Dazu steht noc: 
eine Verbindung zur Verfiigung, die Stickstoffwasserstoffsiure N, H. 

Versuchen wir zunichst, fiir N,H das Valenzschema Fig. 6a, in dem 
die beiden unabhangigen Spininvarianten gezeichnet sind, zugrunde zu 
legen. Wir wollen alle sechs Austauschintegrale als verschieden, die Atoni- 
abstinde also zunichst ganz willkiirlich annehmen und notieren die Trans- 
positionen mit den zugehérigen Austauschintegralen: 


B, B, Bs ( 1 ¢ "9 ( "3 
See T,, c T; c "fl h T, ad T, d 
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Bindungsgleichungen fithren auf das Sakularproblem zweiten Grades: 


| 
tit 


_{4+B,-B,+8B,+3C,-C,+C,) +11 (-2B,+2B,+2C,—2C,) =0, | (Ba 
[(-2B,+2B,+2C,,-2C;,) +II(-A+B,+3B,—B,—C, +3C,+C,)=0. | ad 
\it den Abkiirzungen 

y=— 8, + B+ C,—Cs, 
6=—b,+B,4+C,—C, 


lautet die Lésung 
A= B,+ B,+ B,+C,+0C,+C,—V4y? + 46—4y0. (8b) 


Hach Hinzufiigung des Diagonalgliedes, und zwar mit b = Bb, ¢e = CU wird 








. ae 
die Bindungsenergie €: joe V52 fe me (80) 
Man sieht sofort, dab bei symmetrischer Dreiecksanordnung der 
drei N-Atome ihre gesamte Anziehung und AbstoBung sich gerade aufheben. 
An eine Bindung ist in dieser Anordnung gar nicht zu denken. 
Die relativ gréBte Bindungsenergie wird erreicht, wenn C3, B, und By 
méglichst klein gemacht werden. Das bedeutet ein stabférmiges Molekil 


» 
N=N—N—H. Mit den Maximalwerten von C, = C9, Bs, die zufallig die- 


selben, namlich = 2,85 Volt sind, und unter ganzlicher Vernachlassigung der 
Wechselwirkung entfernter Atome bekommt man aber nur — 9,8 Volt, einen 
immer noch viel zu kleinen Wert gegeniiber dem experimentellen von etwa 
— 16,4 Volt. Das Resultat wiirde sich noch verschlechtern, wenn wir die 
Diagonalwechselwirkung zugunsten des Austausches kleiner gewahlt hatten. 
Wir miissen also unseren Ansatz revidieren. Das kann in der Weise 
ceschehen, dab wir uns ein beteiligtes Stickstoffatom durch die Stérungs- 
krafte in einen Sextettzustand mit fiinf freien Valenzen angeregt denken, 
bei dem die zwei Elektronen, die sich im ungestérten Atom in der L-Schale 
befanden, durch Hebung des einen in die .\/-Schale fiir die Bindung nutzbar 
gemacht sind. Wir setzen zunichst an, da® nur der fiinfwertige Zustand 
an der Bindung beteiligt ist. Desgleichen soll die neu auftretende Ent- 
artung durch Austausch der Anregungsenergie zwischen den N-Atomen 
ignoriert werden, da einleuchtend ist, da Zustande, bei denen nicht gerade 
das mittlere N-Atom angeregt und fiinfwertig ist, fir die Bindung keine 
vroBe Rolle spielen kénnen. Die Valenzbilder und Spininvarianten stehen 

in Fig.6b, das Eigenwertproblem lautet: 

I(—A4+2B,—B,+3B,+ C, —3C, + 6C,) 
+ II (—3B, +3B, + 8C, —3C,) om @, 
1(— 3B, + 3B, +38C, —380C,) 

+II(—A+2B, + 8B, — B, —38C, + C, + 6C,) = 0. 


(9a) 
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Mit denselben Abkiirzungen wie vorher erhalt man 





A=2B,+8B,+ B,—C,—C,+6¢C,—21r+8+1}y6 (6 


und mit derselben Diagonalenergie die gesamte Bindungsenergie 





— ce ») ’ = = +) ’ » = ’ en ») <7 ao ® 2 1 - = 
é = B, 20, 20, oC; 2\y 0° + 779 a | 
(a: Anregungsenergie) 


Die Forderung, B, und Cs, méglichst kleim zu machen, fiihrt wied« 
zur gestreckten Form des Molekiils. Fir das Quantitative ist es natiirlic(, 
eine sehr rohe Abschatzung, fiir den fiinfwertigen Stickstoff diesell.. 
Austauschintegrale wie fiir den dreiwertigen zu benutzen. Andererseit- 
ist die Diagonalenergie wegen Fortfalls der abgeschlossenen Schalen (Faktor 5 
statt 8 vor den Austauschintegralen) hier gréber. 

Setzen wir tiberschlagsmabig fir das gestreckte Modell B,. By wid 
CU, = 0, C, = Cg = B, = 2,85 Volt, dann wird 


e—o = — 25 Volt, 


also etwa ausreichend fiir die Bindungsenergie von 16,4 Volt und die er- 
forderliche betrachtliche Anregungsenergie des Sextett-Terms. Wir haben 
bei der rohen Abschatzung zwar die Abstobungsglieder vernachlassigt. 
dafiir aber auf die gegeniiber dem dreiwertigen Stickstoff verbesserte 
Diagonalwechselwirkung verzichtet. 

Die Annahme eines fiinfwertigen Stickstoffatoms ist aber nicht dic 
einzige Méglichkeit, ein lineares Modell mit ausreichender Bindungsenergi+ 
zu erklaren. Laf®t man das angeregte Elektron aus der /-Schale des mitt- 
leren Stickstoffatoms in die L-Schale eines Nachbaratoms iibergehen, wobei 
es dort den Spin eines Elektrons absattigt, dann sind aus einem fiinfwertige1 
und einem dreiwertigen N-Atom ein vierwertiges und ein zweiwertiges [on 
entstanden. Die Rechnung ergibt fiir beide méglichen Ionenzustande 
(Anlagerung des Elektrons an den linken oder rechten Nachbar) eine wi 
etwa 8 Volt geringere Austauschbindung als fiir das Molekiil mit fiint- 
wertigem Stickstoff. Aber durch den Ubergang des angeregten Elektrons 
zum Nachbaratom wird im ganzen Diagonalenergie gewonnen, wenn auch) 
der lockernde Einflub der abgeschlossenen Atomschalen durch die neu- 
entstandene Schale wieder gréber wird. In Wirklichkeit muB man deshal! 
im N,H eine betrachtliche Beteiligung sowohl des angeregten Atom- 
zustandes als der Ionenzustande an der Bindung annehmen. Ob im Molekii! 
einer der in Betracht gezogenen Zustainde tiberwiegt, kann nur die Er- 


fahrung lehren. 
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Als Resultat der ganzen Rechnung labt sich mit Sicherheit nur aus- 
N. 

coon, dab em Dreiecksmodell »>N—H auszuschliefen ist. 

N 

Die Auffassungen der chemischen Forschung gehen noch auseinander!). 
i, bezug auf die chemischen Griinde, die fiir und gegen das gestreckte 
Modell sprechen, sei auf die Diskussion in der Einleitung einer Arbeit von 
H. Lindemann und H. Thiele?) verwiesen. 

Die zitierte Arbeit lefert einen experimentellen Beitrag zu dieser Frage 
durch Bestimmung der Oberflaichenspannung einer Reihe von Aciden und 
Ermittlung der Parachorwerte. Der Vergleich mit den unter plausiblen 
Annahmen berechneten Werten ergab fiir das Dreiecksmodell die beste 
| bereinstimmung, eine etwas schlechtere fir die gestreckten Ionenmodelle, 
cine sehr schlechte fir das gestreckte Modell mit fiinfwertigem Stickstoff. 
Die Autoren entscheiden sich fiir das Dreiecksmodell. 

Da aber auch réntgenographische Untersuchungen*) an Natrium-, 
Kalium- und Rubidiumaciden auf eine lineare Anordnung der drei Atome 
der Ng-Gruppe fiihren, auberdem die Verwandtschaft mit dem N,O, dessen 
vestreckte Form aus Interferenzen am Gasmolekil und aus dem Ultrarot- 
spektrum gesichert ist*), das lineare Modell unterstiitzt, darf man zumindest 
der geringen Differenz der von Lindemann und Thiele berechneten 
und gemessenen Parachorwerte fiir die Ionenmodelle keine Bedeutung 
beilegen. Qualitativ wiirde die weit gréfere Differenz bei Zugrundelegung 
des Modells mit fiinfwertigem Stickstoff bedeuten, daS im Molekil die 
lonenzustiinde zweier N-Nachbarn gegen die Atomzustinde iiberwiegen. 


Zusammenfassend labt sich sagen, dafi die aus H-Atomen und N-Atomen 
gebildeten Molekiile durch die von festen Atomzustanden ausgehende 
Theorie der Spinvalenz quantitativ beschrieben werden kénnen. Die ge- 
wonnenen Wechselwirkungsfunktionen fiir die vorkommenden Atompaare 
liefern tiber die besprochenen Bindungsfragen hinaus die Wechselwirkung 
zwischen den fertigen Molekiilen als Funktion der gegenseitigen Lage fir 
kleme Abstainde, setzen also die in grofen Abstanden allein wirksamen 





1) Fiir Beratung und Literaturnachweis zu diesem Punkt bin ich Herrn 
Prof. Klemm zu Dank verpflichtet. 

*) H. Lindemann u. H. Thiele, Ber. d. D. Chem. Ges. (B) 61, 1529, 1928, 

3) §. B. Hendricks u. L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 47, 2904. 
1925; P. Giinther u. P. Rosbaud, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 459. 1929; 8, 
329, 1930. 

*) K. Freudenberg, Stereochemie. Wien 1932. S. 102 (Mark), S. 160—162 
Mecke). 
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van der Waalsschen Krafte zu klenen Abstanden fort. Hiermit ist (jc 
Willkiir, die in der Theorie dieser Krafte) in der Wahl des Molekiilrad:)) 
hegt, auf empirische Daten tiber Bindungsenergie, Schwingungsfrequ: iy 
und Kernabstand der Molekile zuriickgefiihrt. 

4. Kohlenwasserstoffe. Das Hauptanwendungsgebiet der Quant«n- 
theorie der homéopolaren Valenz ist die organische Chemie. Obgleich bei, 
vierwertigen Kohlenstoff die Bedenken gegen die bisher benutzte Voraiis- 
setzung, dab tberwiegend ein Atomzustand an der Bindung beteiligt ist, 
besonders grofi sind, ist es doch von Interesse zu sehen, wie weit der bis- 
herige Formalismus den Erfahrungstatsachen noch angepabt werden kann. 
da bei Aufgabe semer Voraussetzungen neue Willkirlichkeiten und vic! 
weitergehende Anspriiche an das Erfahrungsmaterial entstehen. 

Es soll versucht werden, die Verbindungen C H,, C,H,, C,H,, Cy Hg in 
derselben Weise wie die Stickstoff-Wasserstoffverbindungen zu beschreiben. 

Es ist interessant, dab das C-Atom hinsichtlich der Diagonalwechsel- 
wirkung eine Ausnahmestellung im ganzen periodischen System einimint. 
In dem leicht angeregten Quintett-S-Zustand haben von den sechs Elektronen 
des C-Atoms nur die zwei inneren antiparallelen Spin. Die klassische An- 
ziehung der vier AuBenelektronen (+ zugehdrigem Teil der Kernladung), 
die bei zwei C-Atomen den Faktor 42 = 16 tragt, kann sich fast ungehindert 
auswirken. Bei den Nachbarn im periodischen System sind entweder 
weniger Aubenelektronen oder abgeschlossene Aufenschalen vorhanden. 
Beim Silicium, erst recht bei héheren Atomen, kann schon die Wirkung 
der voll besetzten Innenschalen die klassische Anziehung durch die Valenz- 
elektronen kompensieren. Auf diese Ausnahmestellung des Kohlenstoffs 
soll im Absehnitt 5 noch ausfiihrlicher eingegangen werden. | 

Zur Behandlung der Kohlenwasserstoffe legen wir also zunachst ein 
C-Atom im Quintett-S-Zustand zugrunde. Die Anregungsenergie soll 
niherungsweise in die Diagonalfunktion aufgenommen werden. 

Es seien die Abkiirzungen fir die folgenden Rechnungen zusammen- 
gestellt. Fir entsprechende Gréfen benutzen wir dieselben Zeichen wie 
im vorigen Absehnitt. Es tritt an Stelle des N-Atoms iiberall das C-Atom. 


Atompaar: H—H C—H C—C C— —H 
Austausch : A B C D 
Diagonal: a b c d 


Die Terme fiir Methan und Acetylen sind in allgemeinen Formeln des 
Bornschen Artikels (1. ¢.) schon enthalten. Hier sollen das Athylen und 


1) F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1981. 




































ty Gi 


wi bene 


aOR MARIO bain bre it Raa caemniait 





adius 


puenz 


Nnten- 





— 


rab Nb bod BATE. 


— 








Zur Quantenmechanik der chemischen Valenz. 217 


; Athan behandelt werden. Bei dem ersteren ist genau wie bei Hydrazin 
Gesamtzahl der Spiminvarianten 21, die Zahl der unabhangigen 6. 
\\enn im Athan nur zwei weitere H-Atome hinzukommen, steigt die Ge- 
untzahl der Invarianten auf 215, die der unabhangigen auf 20. An eine 
Behandlung in der Allgemeinheit, in der wir das Hydrazin angegriffen 
haben, ist deshalb gar nicht zu denken. Sie ist aber auch nicht noétig, da 
wieder beim Athan je 8, beim Athylen je 2 H-Atome als aquivalent gegen- 
ber jedem anderen Atom anzusehen sind. Diese 
Voraussetzung ist nur in bezug auf die Wechsel- 
wirkung der entfernten H-Gruppen nicht immer 
erfillt. Fir diese bestande dann die Naherung 
in der Benutzung eines mittleren Austausch- 
integrals. Wir gehen nach der Erfahrung beim 
Hydrazin, die ergab, da dieses sehr kleine 
Austauschintegral auch nicht etwa mit einem 
sroben Zahlenfaktor behaftet auftrat, noch einen 


Schritt weiter und vernachlassigen es ganz. 





Das Athylen ist so reduziert auf den  -y 

; _, ‘ “G2 G0 Ge G¥ 6 08 1s 
Fall (H,)=C=C=(H,) entsprechend Athan auf _ 

. : me are . Fig. 7. Lésungen po (5) und 
(H,)==C—C=(H,). Die Terme, auf die verzichtet __p, (é von Gleichung (10) und 

. ° . Gleichung (11). 
wurde, sind soleche, bei denen ein oder mehrere & (11) 
H,-Molekiile vorkommen. Deren Bindung kann 
wegen der Aquivalenz der H-Atome durch die Wechselwirkung mit den 
iibrigen Atomen nicht gelést werden. Die zugehérigen Terme fiihren zur 


Abdissoziation von mindestens einem H,-Molekil. 


Wir stellen den Gang der Rechnung fiir C,H, und C,Hg zusammen. 
Die C-Atome haben die Spinamplituden a und J, die ,,beiden* AuBen- 
atome die Amplituden ¢ und d. 


(,H,. Invarianten: I=[ab}*[ad]}*[be}*, 11=[ab}*[aa][be}[ed]}, l1I—[ab}* {ed}? 


[(-4+2 4-4B+8D+2C) + 11 (40 -8D) =0, 
(6 B-6D) + II(-A+2.4+4 B-2C+8D) 
+ T1(C-2D) =0, 
11(16 B-16D) + III (-A+2 4+16 B—4C) =0, 
C-2D 


A=2A-4B+12D-2(B—D) p, (6), *= 3B oD 


ps + ps (14—4&) + p, (40-285 — 4&*) -40F- 402° + 168 


| 
= 


»(€) fir die zur Bindung fiihrende Lésung ist in Fig. 7 gegeben. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 15 





(10) 
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C,H,. Invarianten: I= [ab] [ad}’ [be}® Il = {ab} {ad} [be} [ed 
III = [{ab}’ [ad] [be] [ed}’, IV =|ab}* [ed}? 
I(-A+6 A-6 B+8C+6D) + IL(9C-18D) 0, 
I(4B-4D) + II (-A+644+2C+12D) + III (4C-8D) 0, 
IJ (12 B—12D) + III (—A+6 A+10 B—2C+10D) + IV (C—2D) 0, 
III (24 B—24D) + IV (—A+6A+24 B-40C) - 0), 
A=6A + 22D -6B-—2(B-D) p, (), =— 
pi + ps (26 + 4&) + p? (189 + 120¢ — 36%) + p, (360 + 756 — 480? — 168) 





+ 720 — 1404 £? — 868£8 + 128 £4— 0) 


Ps (€) ist ebenfalls in Fig. 7 aufgetragen. 


SchlieBlich notieren wir die Terme fiir Methan und Acetylen: 





CH,: A=6A-—4B (12) 
C,H,: A=-2B-—38C0+8D-—2(B—D)p, (é) (13) 
C-—2D 5 25 
| ee te Fy) —- ~~ + | — om & 4. FF 
* 3B-2D’ PAS)=—9 | i; 


Somit kénnen wir die gesamten Bindungsenergien e€ fiir die vier Molekiile 


zusammenstellen: 





C H,: e=6(A —a)-—4(B +b) = +16,6 Volt 
0,H,: e=—2(B+b)—-8C-—¢c+8D—2d—2(B-—D)p, (&) ——16,0 

C,H,: e=2(A —a)-—4(B+b)-—c+12D—4d—2(B—D) p, (§) =—22,0 _,, 
C,H,: e=6(A—a)-6(B+ 6b) +22D-—6d—c-—2(B-D) p,(€)=—28,1 ,, 


Die angegebenen Zahlenwerte sind die ungefahren Erfahrungsdaten!). Ks 
ist natiirlich darauf zu achten, dafi A, a usw. Funktionen der Konfiguration 
sind, die im allgemeinen fiir die verschiedenen Verbindungen an _ver- 
schiedenen Punkten zu nehmen sind. 


Man kann zuniachst qualitativ ablesen, dab auch hier wie beim Hydrazin 
die anderweitig abgesattigten Valenzen der C-Atome zu starken AbstoBungs- 
kraften zwischen den C-Atomen selbst und zwischen C-Atom und ,,fremden* 
H-Atomen Anlaf geben. Z. B. trigt das Austauschintegral zwischen den 
C-Atomen im Athan, wenn es iiberhaupt eine Rolle spielt, nicht zur Festigung 
der Bindung, sondern zur AbstoBung bei, solange C kleiner als B ist. Diese 
iiberraschende Aussage der Theorie ist von speziellen Annahmen unabhangig. 


') Entnommen aus Landolt-Bérnstein, Phys.-Chem. Tabellen, 5. Aufl. 
Die Sublimationswirme des Diamants wurde zu 7,0 Volt angenommen. 
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Die AbstoBung zwischen nicht gepaarten Valenzelektronen kénnte fir 

AbstandsvergroBerung zwischen den C-Atomen in der Reihe C,H, bis 
C, Hg verantwortlich gemacht werden. 

Durch diese vom Acetylen zum Athan stark anwachsenden AbstoBungs- 
krafte, also eine tibermaéBig starke Valenzbeanspruchung durch die hinzu- 
tretenden H-Atome kommt es aber, daB die Theorie in der bisherigen Naherung 
mit den Erfahrungswerten fiir alle Bindungsenergien [siehe (14)] unter Be- 
nutzung der empirischen Daten fiir Atomabstande und zweiter Differential- 
quotienten der Potentialfunktionen in der Gleichgewichtslage [siehe Mec ke?) ] 
nicht in Einklang gebracht werden kann. Formal ware eine Anpassung 
an die experimentellen Daten méglich, wenn man die C—C-Wechselwirkung 
ganz dem Diagonalglied zuschriebe und fiir die C—H-Wechselwirkung die 
Aufteilung b = B beibehielte. Die Verrmgerung der Bindungsfestigkeit der 
C-Atome beim Verbrauch der Valenzen fir H-Bindung kime dann als Folge 
der Abstobungskrafte zwischen den abgesattigten Valenzen zustande. Diese 
Aufteilung wiirde aber der Absattigbarkeit der C-Valenz gegen C-Atome 
und der Bindungsenergie des Diamanten widersprechen und hat deshalb 
keine Bedeutung. 

Es zeigt sich damit, dab die von Heitler-Rumer-Weyl] benutzte 
Naherung, die bei mehrwertigen Atomen nur einen Atomzustand an der 
Bindung beteiligt, den Verhaltnissen der organischen Chemie nicht an- 
gemessen ist, nicht einmal soweit, dab sie den Rahmen fiir eine halbempirische 
Theorie bietet. Da die bisher bekannten Anwendungsbeispiele dieser 
Theorie [siehe Born ?)] wenigstens fiir eine qualitative Brauchbarkeit ihres 
Valenzschemas sprachen, schien es trotz der von Hund’) und Slater‘) 
schon gediuBerten Einwande nicht ohne Interesse, an etwas komplizierteren 
organischen Molekiilen die Aussagen der Theorie mit der Erfahrung zu 
vergleichen. 

Wirde man fir die drei-, zwei- und einwertige C—C-Bindung ver- 
schiedene Austauschintegrale benutzen, dann lieBen sich diese natiirlich 
den Erfahrungswerten fiir die Bindungsenergie anpassen. Dann mu8 man 
aber allgemein die Winkelabhangigkeit der Valenzen beriicksichtigen. Man 
wirde damit eine Reihe von ad hoc-Annahmen in das Rechenschema 
einfihren, die ihm eigentlich fremd sind. Wenn man einmal gezwungen 
ist, die Beschreibung der Atompaarwechselwirkung durch nur zwei Funk- 


") R. Mecke, Leipziger Vortrige 1931, S. 30. 

*) M. Born, Ergebn. d. exakt. Naturw, 10, 387. 1931. 
3) F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 1981. 

‘) J.C. Slater, Phys. Rev. 38, 1109, 1931. 
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tionen aufzugeben, ist es angemessener, einen theoretischen Ansatz |, 
wihlen, der gréBere Freiheiten in der Beschreibung der Wechselwirky 


zweier Atome zulabt. Das geschieht durch Aufgabe der bisher benutzt.:, 
Voraussetzung, dab nur ein Atomzustand an der Bindung beteiligt 

5. Zur Valenztheorie der organischen Chemie. Wenn man nach Slater! 
die Valenzelektronen im Atom entkoppelt und die Termaufspaltung jj); 
Atom zugleich mit der chemischen Wechselwirkung berechnet, dann wir 
das zugehérige Sikularproblem schon bei einfachen Molekiilen von selir 
hohem Grade. 

Solange die zwischenatomare Wechselwirkung grob genug ist, kann 
man einen dem Heitler-Rumer-Weylschen Naherungsstandpunkt in 
gewisser Hinsicht entgegengesetzten Standpunkt einmnehmen, indem man 
anstatt von festen Atomzustinden, also von fester inneratomarer Koppluny 
der Spins von Molekilgrundzustinden unter Vernachlassigung angeregter 
Molekiilzustinde, also fester zwischenatomarer Spinkopplung ausgeht. Dies 
entspricht auch der Hundschen Betrachtungsweise?) beim Einelektronen- 
problem, die sich direkt in die St6rungsrechnung des Vielelektronenproblenis 
iibertragen labt, indem man geeignete Linearkombinationen von Atom- 
eigenfunktionen als genaiherte Molekiileigenfunktionen benutzt. Da im 
fertigen Molekiil die meisten Zustinde doppelt besetzt sind, ist der Grad 
des Sakularproblems niedrig und nur durch die nicht in festen Molekiil- 
zustinden befindlichen Elektronen bestimmt. 

Als einfachstes Rechenbeispiel fiir diesen Standpunkt soll eine fiir das 
Verstandnis der organischen Chemie interessante Naherungsformel, die von 


Slater schon angegeben wurde!), erneut abgeleitet werden. 


Unter Verzicht auf Ionenzustiénde und bei Lokalisierung eines Teils 
der Valenzen zwischen je zwei Atomen lautet die einzelne doppelt besetzte 
, Molekiilfunktion™ : 


Wu (1) pe (2) + po (1) Yu(2) = (1 + Tue) Pu (1) Yr (2). 


Die Eigenfunktion nullter Naherung des Stérungsproblems hat dann die 


= Pq 6ép(l + Suan (1 + | om Pe Py, 


Form: 


worin y wieder fiir das Produkt simtlicher Atomeigenfunktionen der be- 
teiligten Elektronen und @ fiir die gesamte Spininvariante steht. Es ist 


1) J.C. Slater, Phys. Rev. 38, 1109, 1931. 
2) F. Hund, ZS, f. Phys. 73, 1. 565. 1931. 
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‘ay das Folgende bequem, wenn man hier die Summe iiber alle Permu- 
tationen, auch tiber die ganzen Nebengruppen, deren Elemente die gleiche 
Qrtsfunktion liefern, erstreckt. Die Atomfunktionen uv, zy kommen 
nur in symmetrischer Verkniipfung vor, andere, a, b usw. wie bisher. Wir 
wollen die zu ersteren gehérigen Elektronen ,,feste“, die ibrigen ,,bewegliche“ 
\alenzelektronen nennen. Wir gehen mit obigem Ansatz in die Schrédinger- 
sleichung ein, multiplizieren mit p+) und integrieren. So resultiert: 


> Py 6p| p[H —E](1+ T,,) (1+ Tey)... Pydt = 0. (15a) 
P 


Darin lABt sich die Summe iiber alle P ausfiihren, die sich nur durch eine 
oder mehrere Transpositionen der zusammengehorigen ,,festen’ Valenz- 
elektronen unterscheiden. Mit P* als einem Vertreter einer solehen Neben- 


cruppe erhalt man: 


> (1-T ur) (1-T xy)... P*p dp»| p(H-F] (1+ 7,,,)1+T,,)...P#pdt=0. (15b) 
p* 
Wegen Fastorthogonalitat der EKigenfunktionen ist P* in erster Nahe- 
oD oD oD 
rung auf die Identitat und einfache Transpositionen zu beschranken, und 
zwar nach der ausgefiihrten Teilsummation nur noch auf solche von ,,freien** 


Elektronen untereinander 7T,,, von ,,freien™ mit ,,festen’* Elektronen Pa 


und von nichtgepaarten ,,festen“ Klektronen untereinander T',,. @ sel 
eine Spininvariante, die schon in wv, xy antisymmetrisch ist, also 

yg = [uv|[ry]... 
Dann bewirkt der Operator (1 — T,,,) (1— T,,)... den Faktor 2" bzw. 
2" T, (n Anzahl der Paare), wenn P* = 1 oder von der Art T',, ist, den 
Faktor 2"~*-1, wenn P* von der Art T,,,, oder 7, ist. Nach Division 
der ganzen Gleichung durch 2” und Ausmultiplikation der Klammern unter 


Streichung von héheren Potenzen der Transpositionsoperatoren erhalt man 
SD 


schheBlich Y 


p (| p(H —£] vt 2 9aty— 3 > pHT y) 


uv ar? *uzZz 


sai STy-| pHTy. (15 ¢) 
ab 


1) Wir diirfen mit y anstatt mit (1+ Ty,)(1 + Try)... y multiplizieren, 
da P die ganze Permutationsgruppe durchlaufen soll. Bei Multiplikation mit der 
vollstindigen Ausgangslésung hitte sich nur (15a) mehrfach wiederholt. 
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Alle ,,festen‘* Elektronen tragen zum Grade des Eigenwertproblems niclits 
bei. Sie gehen nur in das Diagonalglied ein, und zwar so, dab zu der klas- 
sischen Wechselwirkung folgende Glieder hinzukommen: 

Anziehend: Austausch zwischen Paarelektronen u, v; 2, y. 


AbstoBend: 1. das halbe Austauschintegral jedes ,,festen‘* Elektrons y 
mit jedem ,,fremden*, ,,festen“ Elektron z. 
2. das halbe Austauschintegral jedes ,,beweglichen® Elek- 
trons a mit jedem ,,festen* Elektron z. 


In Fallen, wo die chemische Erfahrung ein bestimmtes Valenzbild 
nahelegt, kann man naherungsweise alle Elektronen als ,,feste’ bezeichnen 
und erhalt dann durch Gleichung (15c) direkt die Energie, ausgedriickt 
in klassischer Wechselwirkung und Austauschintegralen zwischen jedem 
Elektronenpaar. 

Zur Abtrennung der Bindungsenergie allen muh in (15c) noch die 
inneratomare Wechselwirkung der Valenzelektronen bekannt sein: Nur 
wenn diese in den gebundenen Atomen annahernd dieselbe ist wie in ge- 
trennten, oder wenn man die Bindungsenergien nicht auf Bildung aus 
Atomen im Grundzustand, sondern aus Atomen in dem Zustand, den sie 
in nullter Naherung im Molekil haben, bezieht, erhalt man einfach durch 
Streichung der inneratomaren Wechselwirkungsintegrale aus (15c) die 
chemische Bindungsenergie. 

Gegeniiber einem additiven Schema kommt nach (15c) dann hinzu 


die ,,AbstoBung der Valenzstriche untereinander, d.h. die unter 1. ge- 
nannten Austauschintegrale. Die Ausnahmestellung des Kohlenstoffs ist 
darin zu sehen, dab nur bei diesem die hinzukommende klassische Anziehung 
eroh genug ist, die AbstoBung zwischen ,,fremden“ Valenzelektronen an- 
nahernd zu kompensieren. Zur voélligen Kompensation miibte die klassische 
Anziehung pro Elektronenpaar halb so groB sein wie das entsprechende 
Austauschintegral und darf nicht durch abgeschlossene Atomschalen schon 
mehr oder weniger aufgehoben sein. Bei allen Atomen auber dem Kohlen- 
stoff verhindert die nicht kompensierte ,,Abstobung zwischen den Valenz- 
strichen* die Bildung langer Ketten oder Ringe. 

Interessiert man sich fiir Reaktionsverlaufe, Aktivierungswarmen oder 
Ahnliches, dann sind die an der Reaktion beteiligten Valenzen, die ja wahrend 
der Reaktion durch unbestimmte Zustande hindurchgehen, als ,,beweglich™ 
zu betrachten. Nur durch ihre Anzahl ist der Grad des Sakularproblem- 
bestimmt. Entsprechend wire bei Verbindungen mit nicht lokalisierbare: 
Valenzen vorzugehen. 
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Fir den ganzen Naherungsstandpunkt spricht die Einfachheit der 
“leichungen und der Umstand, da die Ausnahmestellung des Kohlenstoffs 
und das additive Schema der organischen Chemie herauskommen. 

Eine bedeutende Komplikation gegeniiber dem Heitler-Rumer- 
\Veylschen N&aherungsstandpunkt liegt aber darin, daB ein Atompaar 
neben Angabe der Diagonalfunktion die Angabe saimtlicher Austausch- 
integrale zwischen jedem Paar von Valenzelektronen verlangt. Dennoch 
dirfte nur von hier aus die weitere Durchfiithrung des aufgestellten Pro- 
cramms einer halbempirischen quantitativen Theorie der Valenzkrafte in 
der organischen Chemie durchfiihrbar sein. 


Ich méchte Herrn Prof. Fues fiir Diskussion meiner Arbeit und fiir 
kritische Ratschlage auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aus- 


sprechen. 


Hannover, 26. Februar 1933. 


Uber die Dehnung von Zinnkristallen. 
Von J. Obinata in Berlin-Dahlem und E. Sehmid in Freiburg-Schweiz. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Februar 1933.) 


Untersuchung der Translation; Verfestigungskurven ungleichwertiger Trans- 
lationssysteme ; kein einfacher Zusammenhang von Gleitfihigkeit und Belegunys. 
dichte; kein Anzeichen eines Umwandlungspunktes bei erhéhten Temperaturen. 


Die sehr zahlreichen Untersuchungen der letzten Jahre tiber die Det- 
nung von Metallkristallen haben zu einer weitgehenden Kennzeichnung des 
wichtigsten Verformungsvorgangs, der Translation, gefiihrt: zur kristallo- 
graphischen WKennzeichnung durch Ermittlung der Translationselemente, 
zur mechanischen Kennzeichnung durch Ermittlung der kritischen Schub- 
festigkeit der Translationssysteme und der Verfestigungskurven. Zunachst 
ist dabei eine Beziehung zwischen Belegungsdichte und Gleitfahigkeit. 
wenigstens soweit sie die Translationsrichtung betrifft, deutlich hervor- 
getreten: die dichtest belegte Gitterkante ergab sich stets als beste Trans- 
lationsrichtung. Obwohl auch die Translationsfldéchen stets mit wichtigen 
Netzebenen zusammenfallen, so ist doch hier der Zusammenhang von Gleit- 
fahigkeit und Belegungsdichte nicht mehr so ausgepragt. Die zur quanti- 
tativen Beschreibung der Gleitfahigkeit dienenden kritischen Schubspan- 
nungen der Translationssysteme liegen in der GréSenordnung von 100 bis 
1000 g/mm?. Gegeniiber anderen Gitterelementen sind die beobachteten 
Translationselemente durch sehr ausgepragte Minima der Schubfestigkeit 
ausgezeichnet. Bei erhdhten Temperaturen nimmt im allgemeinen die 
Zahl der translationsfihigen Gitterelemente zu. 

Ein quantitativer Vergleich der Gleitfihigkeit von kristallographisch 
ungleichwertigen Translationssystemen auf Grund ihrer kritischen Schub- 
festigkeiten liegt heute noch nicht vor. Er ware wichtig als Beitrag zur 
Frage des Zusammenhangs von Gleitfahigkeit und Belegungsdichte. Wir 
berichten im nachfolgenden iiber eine entsprechende Untersuchung an 
Zinnkristallen, bei denen bereits bei Raumtemperatur mehrere ungleich- 
wertige Translationssysteme wirksam sind®*). 

1. Versuchsmaterial. Als Versuchsmaterial dienten uns zylindrische 
Kristalle von 0,8 bis 1,7 mm Durchmesser, die aus reinstem Zinn-,,Kahl- 


baum‘ nach dem Czochralskischen Verfahren aus der Schmelze gezogen 


') H. Mark u. M. Polanyi, ZS. f. Phys. 18, 75, 1923. 
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len (Temperatur der Schmelze 250 bis 255°C, Ziehgeschwindigkeit 





~ | em/Minute). 






Die Bestimmung der Kristallorientierung erfolgte ausschlieBlich rént- 





ographisch durch Drehkristallaufnahmen (Cu-Strahlung). Die Platten- 






distanz betrug 50mm, _ wodurch 





eine klare Trennung der Debye- 





si tet Ei, 


Scherrer-Kreise der zur Orientierungs- 






bestimmung verwendeten Ebenen 
: 1200) und 1101) elnerseits, 1220! 






und 1121] andererseits bewirkt 





> wurde (vgl. Fig. 1). Zur ungefahr 










' cleichmaBigen Uberdeckung des 
' Orientierungsbereichs wurden  zahl- 
: reiche Kristalle hergestellt. Die 
| Orientierung der weiterhin benutzten 


' ist in Fig. 2 in stereographischer 






Darstellung gegeben}). 





2. Translationselemente. Zur 






Untersuchung der Translation wurden 
=) 





Dehnungsversuche (Schopperscher 






Festigkeitsprifer mit Mebbereich 
2.0 kg) durchgefihrt. 
Die von Mark und Polanyi?) 
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2. Translationsrichtung ¢ = {001}: 
Translationsebene 7 = |100). 







3. Translationsrichtung t = {011}: 





Translationsebene 7 = {100}. 






i Die beiden ersten Translations- 


systeme sind auch von uns wieder 
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' beobachtet worden (Gitterdrehung bei 

i , ‘ Fig. 2. Orientierung der untersuchten 
_ stufenweiser Dehnung, Drehkristall- Zinnkristalle. 








1) Gitterabmessungen: a = 5,818 A, c= 3,174A; nach A. Westgren u. 
G. Phragmén, ZS. f. anorg. Chem. 75, 80, 1928. 
2) l.e.; vgl. auch M. Polanyi u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 32. 684, 1925. 
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sramme um ‘Translationsrichtung). Die Versehiedenheit der Trans- 
msebene geht deutlich aus den in Fig.3a und 3b wiedergegebenen 
ivrammen hervor. 
Im grébten Teil des Orientierungsbereichs kennzeichnen diese beiden 
unslationen den normalen, zu den groben Reckungen fiihrenden Dehnungs- 
-erlauf. Welche der beiden Translationsflichen wirkt, hangt von der Aus- 
vangsorientierung des Kristalls ab. Weieht die Liangs-(Zug)-richtung nur 
wenig von einer Prisme erster Art ab, so tritt 1100! -Translation ein, 1m 
ubrigen, weit groBeren Bereich betatigt sich eine |] 10}-Flache (vgl. auch 


Punkt 8). Liegt die Ausgangsorientierung eines Kristalls gerade auf der 





Fig. 4. Translationsstreifung gedehnter Zinnkristalle, 


a) Einfache Translation. b) Gleichzeitige Betitigung zweier Translationsflichen 
mit gemeinsamer Translationsrichtung. 


Grenze der beiden Bereiche, so tritt anscheinend doppelte Translation nach 
beiden Flachen und der tetragonalen Achse als gemeinsamer Translations- 
richtung auf. Fig. 3¢ zeigt grobe und ungefahr gleiche Intensitaét der Re- 
flexe beider in Frage kommender Ebenen. Fig. 4 zeigt, wie in diesem Falle 
die einer einfachen Translation entsprechende elliptische Streifung der 
Kristalloberflache weitgehend verschwindet. 

Das dritte der oben angegebenen Translationssysteme konnten wir bei 
Raumtemperatur und nach ausgiebiger Dehnung nicht bestatigen. Wohl 
trat in einzelnen Fallen die {101]-Richtung als Translationsrichtung auf, 
die zugehérige Flache war jedoch keine Prismenflache erster Art. Das in 
Fig.5a dargestellte Drehkristalldiagramm um die Translationsrichtung 
celgt, dab 1200! -Reflexe auf dem Aquator fast vollig fehlen, dagegen 1121)- 
Reflexe mit besonderer Intensitaét auftreten. Diagramm Fig. 5b zeigt die 


Aquatorreflexe von |101} besonders intensiv. 
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Als zur {101|-Richtung gehérige Translationsebenen werden som 
diese beiden Ebenen nahegelegt. Eine genauere Untersuchung der Bedi: 
vungen, welche hier die Auswahl der Flache regeln, steht noch aus. |: 


i base hal Sim Seda 


kann vermutet werden, dab es sich um einen ahnlichen Orientierung 
einfluls handelt, wie bei der Auswahl der Translationsflache der [001 - 
Translation. Als wesentlich sei noch hervorgehoben, dab die |[101]-Trans- 
lation nicht etwa den Dehnungsmechanismus fiir soleche Orientierungs- 
vebiete darstellt, in denen keine [{001]-Gleitung erfolgt. Im Gegenteil, 


stets zeigten ahnlich orientierte Kristalle oder andere Stiicke desselben 


ee +). 


Drehdiagramme gedehnter Zinnkristalle um [101]-Translationsrichtung. 


a) T= {121}. b) T= {101}. 


Kristalles Translation nach der tetragonalen Achse. Das gelegentlich 


Auftreten der |101)-Translation kann also nicht lediglich durch Ausgangs- 
orientierung bedingt sein. Wir kommen auf diese ungeklart gebliebene 
Frage im nichsten Punkt nochmals zuriick. 

Bei Ausgangsorientierungen der Kristalle, bei denen die Langsachse 
emen nur klemen Winkel (bis etwa 20°) mit der Basisflache einschliebt, 
erfolgt die Dehnung nicht gleichmaBig im ganzen Kristall. Die Verformung 


bleibt auf einzelne, bisweilen sehr erheblich gedehnte Stellen beschrankt. 


In der Regel sind mehrere Translationssysteme gleichzeitig tatig. Eine 


nahere kristallographische Analyse dieser Verformung ist noch nicht 
erfolgt. 
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3. Kritische Schubspannung: Verfestiqungskurve. Einige Dehnungs- 
ven von Kristallen mit Translation nach der [001]-Richtung sind als 
eispiel in Fig. 6 wiedergegeben. Die Orientierungsabhangigkeit der Kurven- 
rm tritt deutlich hervor. Der Beginn ausgiebiger Abgleitungen ist in 
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a) T = {100} b) T = {110}. 


Der Winkel zwischen Zugrichtung und tetragonaler Achse ist jeweils angeschrieben. 


~) 


Fig. 6. Dehnungskurven von Zinnkristallen (¢ = [001)). 


den meisten Fallen scharf ausgepragt. Die dadurch gegebene Streekgrenze 
ist in Ubereinstimmung mit dem Schubspannungsgesetz durch eine kriti- 


sche Schubspannung des Translationssystems gekennzeichnet (Tabelle 1). 


Diese Ausgangsschubfestigkeit betragt fiir die |100!-Flache in Richtung 


Tabelle 1. 


Schubfestigkeit der Haupttranslationssysteme von Zinnkristallen. 





t= 001], T= {100} t-— [001], T= {110} 








dn 6, So ho Oy So 


(Zo) g/mm2 gmm2 (Zo) g/min? gimm2 








425 210 64,09 375 132 

48,10 | 100 | 197 (57,29) 115 153 
7 Q0) ; 

eee ae a 48,20 271 126 

ot | 44,19) 258 120 

65,69 580 217 : 

(65,09) aa0 243 56,3° 275 121 
ie bee (52,89) 286 126 

26,0° 425 162 ge 90 one 119 

or") — _ (46,3°) 258 114 

58,99 343 149 71.90 

(57,3°) 420 182 (59°39) 

51,0° 

( 18,0°) 


S, = 189 + 8.5 ¢/mm? S, = 133 + 6,8 ¢g/mm? 


655 182 


315 147 


Winkel zwischen Drahtachse und Translationsrichtung, 
Winkel zwischen Drahtachse und Translationsfliache, 
Streckgrenze, 

= Schubspannung. 
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der tetragonalen Achse 189 g/mm? (+ 45%), fiir die {1 1 0}-Flache im Ger 
(001)-Richtung 133 gmm? (+ 5,1%). Auf Grund dieser beiden We) 
ergibt sich die Breite der Sektoren des Orientierungsdreiecks, die zu |10( 


bzw. }110}-Translation fiihren, zu '/, bzw. 44,5°. Die so berechnete (»- 
bietsgrenze weicht stark von der beobachteten ab, welche in einem Winke! 
von 10° zur Prismenflache erster Art verlauft. Begriindet ist diese A)- 
weichung dadurch, dab ja auch schon vor Erreichung der Streckgrenze 
Translation auftritt und der Berechnung der Gebietsgrenze das Verhaltnis 
der Schubfestigkeiten an einer tiefer liegenden Plastizitatsgrenze zugrunde 
celegt werden miibte. 

Uber die kritischen Schubfestigkeiten der [101]-Translationssysteme 
kénnen nur ungefahre Angaben gemacht werden. Jedenfalls zeigt es sich, 
dab die aus den Streckgrenzen ermittelten Schubspannungswerte durchaus 
in derselben Grébenordnung liegen wie die oben angegebenen (etwa 160 ¢ mn? 
fiir 7 = {101}: etwa 170 g/mm? fiir T = {121}). Ebensowenig wie die 
Kristallorientierung kann also auch die Ausgangsschubfestigkeit als Ur- 
sache fiir das seltene Auftreten der | 101)|-Translationen herangezogen werden. 

Eine Zusammenstellung der beobachteten kritischen Schubspannungs- 
werte ist nochmals in Tabelle 2 gegeben, in die auch die relativen Belegungs- 
dichten der betreffenden Gitterelemente und die Netzebenenabstande in 
Richtung des Translationsflaichenlotes mitaufgenommen sind. Ein klares 
Bild tiber eine Bedeutung der Belegungsdichte fiir die Translationsfahigkeit 
laBbt sich aus dieser Gegeniiberstellung noch nicht gewinnen. Wohl sind 
die einzigen bisher als Translationsflachen beobachteten Ebenen die vier 
dichtest belegten Netzebenen des Zinngitters, und auch bei den Rich- 
tungen stellt {001} die dichtest belegte Gitterkante dar. Aber schon die 
zweite Translationsrichtung [101] folgt erst an vierter Stelle, und ins- 
besondere ist kein einfacher Zusammenhang von Belegungsdichte und Schub- 
spannungswerten erkennbar. Die Dichte der Belegung allgemein als Mah 
der Translationsfahigkeit anzusehen, diirfte somit nur eine allererste Nahe- 


rung darstellen. 





Tabelle 2. Kritische Schubspannung und Belegungsdichte der 
Translationselemente von Zinnkristallen. 
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Translationssystem Kritische Belegangsdichte Netzebenenabstand 
~~ Schubspannung von T 
t T gmm2 i T A 








189 1 2.91 
001 /110! 133 l 0.706 2,06 

101 ‘101! 160 0.478 0,478 2.09 u.0.70 
0,346 1.84 u.0.61 
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Der Anstieg der Schubfestigkeit mit zunehmender Abgleitung wird 
ourch die Verfestigungskurve dargestellt. Fir die beiden wichtigsten 
-yranslationssysteme des Zinnkristalls sind diese Verfestigungskurven in 


ig. 7 durch Angabe mittlerer Kurven und des Streubereichs wiedergegeben. 


+: Rai le itn iba ee ale 2 Side Neale Sac 


Aus der fiir Raumtemperatur giiltigen Darstellung tritt deutlich eine nur 






veringe Verfestigung hervor. Nach einem Abgleitungsbetrag von 300% 






ist die Schubfestigkeit der Translationssysteme noch kaum auf das Doppelte 






vestiegen. Raumtemperatur liegt eben fiir Zinn schon im Gebiet sehr 






lebhafter, der Verfestigung entgegenwirkender Kristallerholung?). 






Das Zerreiben der Kristalle wird durch seitliche Einschniirung der 






Kristallbander (mechanische Zwillingsbildung, sekundare Translation) ein- 






veleitet. Fir den Endpunkt einer mittleren Verfestigungskurve ergeben 
sich (vgl. Tabelle 3) fiir die {100} -Flache die Werte von 470% und 410 g/mm? 
fiir Grenzabgleitung (a) und Endschubfestigkeit (S,), fiir die {1 10}-Flache 








analog 620°, ind 350 g/mm?. 







‘Tabelle 3. 


Grenzabgleitung und Endschubfestigkeit der Haupttranslations- 






systeme von Zinnkristallen. 
























t = [901], T = {100} t = [001], T= {110} 
*o Se a 9/6 ‘0 “e ‘ a %g 
(Zo) g/mm?2 (Zo) g/mm2 


























450 599 64,0° 360 745 
481° | 465 520 (57,2°) 379 724 
, 0 . 
(47,8°) a hes 48,20 341 639 
bibles (44,1°) 332 569 
35.60 5 
com | Sa | Se | seme | p05 | xe 
4 (52,89) 342 535 
26,0° 398 385 59.90 
95, 00 ‘ =“ ‘ 2 \ 
(25,0°) 390 391 (46,3°) 333 603 
| ee Oe ae | ce 
(57,3) 38: ol (59,39) | 316 625 
51,0° yy ar 
408 465 617 








Fir die {101]-Translation liegt noch keine sichere Bestimmung der 
Verfestigungskurven vor. Der Grund hierfiir ist die Seltenheit einer zweifels- 






‘rel nachgewiesenen reinen Translation nach diesen Systemen. Fig. 8 










') M. Polanyi u. E. Schmid, |.c.; fiir das ..Erholungsdiagramm“ des 
Ainnkristalls vgl. O. Haase u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 33, 413, 1925. 
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stellt den Streubereich jener Kurven dar, denen eine Translation nach § <4 
t = (101), T = |101} zugrunde liegt. Von den in Fig.7 gezeigten Ver. Bidet 
; , - ; , i ” . a : , 0 
festigungskurven sind sie durch eine sehr viel starkere Schubfestigkeits- J 100 
. : : : . : = 0 
zunahme im Verlauf der Abgleitung unterschieden. Diese um so Viel-s § 109 
stirkere Verfestigung dirfte ein Hauptgrund fir die Seltenheit des Au’- J 1 )2- 
tretens von {101]-Translationen sein. ure! 
06 
pun 
05 
05 “ 
g 
% O¥ S44 
& M 
S > 
§ O3- 3% 
> ‘S : 
S ES, | 
BS S02 
3 02 . 
nS 8 
S 
8 a7 ar | 
| | 
0 700 200 300 00 500 600 a 00 200 300 0 
Abgleitung in % Abgleitung in % 
Fig. 7. Verfestigungskurven der Haupt- Fig. 8. Verfestigungskurven von Zinn- 
translationssysteme von Zinnkristallen. kristallen mit ¢ = {101}, T= {101}. 
4. Kinfluf der Temperatur. Die grobe Bedeutung der Versuchstempe- 
ratur fiir die Dehnung von Zinnkristallen ist schon friiher hervorgehoben 
worden!). Hier seien einige weitere, mehr quantitative Angaben angefiigt. he 
r = . ° 1 . . ° i¢ 
Zuniachst sind auch bei 100 und 200°C die vier oben beschriebenen nl 
Translationssysteme beobachtet worden. Ein Unterschied gegeniiber dem Ky 
Verhalten bei 20°C besteht darin, dafi das der Basisflache benachbarte , 
Orientierungsgebiet geringer und verwickelter Dehnung sich mit steigender 
Temperatur stark verbreitert. Wahrend es bei Zimmertemperatur etwa 
eine Breite von 20° hat, ist die Breite bei 100°C auf etwa 25°, bei 200° C 
auf 30° angewachsen. Gerade die Kristalle mit besonders hoher Dehnbarkeit st 
zeigen also bei hoheren Temperaturen Abweichungen von dem einfachen * 
Verhalten. Vielleicht hiangt der Abfall der Plastizitat polykristallinen Zinns T 
bei Temperatursteigerung mit dieser Erscheinung zusammen. rf 
Uber die Temperaturabhingigkeit von kritischer Schubspannung und b: 


Verfestigungskurve kénnen wegen der wenigen zugrunde liegenden Versuche 
erst ungefahre Angaben gemacht werden, die sich tberdies nur auf die 


1) M. Polanyi u. E. Schmid, 1.e. 
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nac}) & beiden [001]-Translationssysteme beziehen. Die Ausgangsschubfestigkeit 
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der {001}-Ebene sinkt von 189 g/mm? bei 20°C auf etwa 100 g/mm? bei 
100° C, die der {110}-Ebene von 133 g/mni? bei 20°C auf 107 g/mm? bei 
00°C und etwa 70 g/mm? bei 200°C. Fiir die Verfestigungskurven gibt 
Fig. 9 ein ungefahres Bild. Bei etwa gleicher Neigung') nimmt die erreichte 
Grenzabgleitung mit steigender Temperatur deutlich ab. 

SechlieBlich sei mit Ricksicht auf Beobachtungen iber Umwandlungs- 
punkte des polykristallinen Zinns bei Temperaturen tiber 145°C?) noch 
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a) t = [001], T= {100}. b) ¢ = (001), T= {110}. 


Fig. 9.. Einflu®B von Temperaturerhéhung auf die Verfestigungskurven 
der Haupttranslationssysteme von Zinnkristallen. 


hervorgehoben, dafi wir im Verhalten der Kristalle keinerlei Anzeichen 
hierfiir gefunden haben. Insbesondere zeigte eine Drehaufnahme eines 
Kristalls bei etwa 200°C auSer einer starken allgemeinen Schwarzung des 
Films nur die auch bei 20°C auftretenden Kristallinterferenzen. 


Zusammenfassung. 


1. Eine erneute Untersuchung der Translation des weiSen Zinns be- 
stitigt zunichst die friiheren Angaben iiber die beiden wichtigsten Trans- 
lationssysteme (t = [001]; 7 = {100} bzw. {110}). Welche der beiden 
Translationen eintritt, hangt von der Orientierung der Zugrichtung ab. 
In seltenen Fallen wurde auch Translation mit t = [101] und T = {101} 
baw. {121} beobachtet. 


') Vgl. das in Punkt 3 tiber Erholung Gesagte. 
2) P. W. Degens, ZS. f. anorg. Chem. 63, 207, 1909; M. Werner, ebenda 83, 
275, 1913; P. Saldau, ebenda 194, 1, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 16 
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2. Die Werte fiir die kritische Schubfestigkeit der verschieder | 


Translationssysteme liegen alle in derselben GréBenordnung. Ein einfac}) 
Zusammenhang zwischen Gleitfaihigkeit und Belegungsdichte ist nicht 
kennbar. 

3. Mit zunehmender Abgleitung steigt die Schubfestigkeit der beid«), 
Haupttranslationssysteme nur wenig an in Ubereinstimmung damit, dai 
fir den Zinnkristall 20°C bereits im Temperaturgebiet starker Kristall- 
erholung liegt. Die Verfestigung eines [101]-Systems erfolgt erheblic!, 
steiler, wodurch die Seltenheit dieser Translation bedingt sein diirfte. 

4. Erhéhung der Versuchstemperatur bedingt in Ubereinstimmung iit 
Krgebnissen an anderen Metallkristallen eine nur geringe Abnahme der 
kritischen Schubspannung. 

5. Fiir das Bestehen eines Umwandlungspunktes des weifben Zinns bei 
erhdhten Temperaturen wurde aus dem Verhalten der Kristalle keinerlei 


Hinweis gefunden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir Unter- 
stiitzung unserer Versuche zu bestem Dank verpftlichtet. 
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Die Zugfestigkeit von Glimmer und das Problem der 
technischen Festigkeit. 


Von E. Orowan in Berlin-Charlottenburg. 
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dats Mit 15 Abbildungen. (Kingegangen am 28. Februar 1933.) 
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Zur Erklarung der gré®enordnungsmibigen Diskrepanz zwischen der theoreti- 
schen und der technischen Zerreibfestigkeit pflegt man anzunehmen, dai un- 
-ichtbare Materialfehler bzw. (bei Kristallen) Unregelmifigkeiten des Gitters 
fiir die Herabsetzung der theoretischen Festigkeit verantwortlich sind. Es waren 
jedoch in keinem Falle eindeutige Anhaltspunkte dafiir bekannt, ob es sich 
hierbei um Oberflachenrisse handelt oder um innere Materialfehler, insbesondere 
um ,,Lockerstellen**, die nach der Lockerstrukturhypothese eine wesentliche 
l\igenschaft der Realkristalle darstellen sollen. —- Zur Priifung dieser Frage 
wurden breitere Glimmerblattchen mit Hilfe von schmalen Klemmen so zerrissen, 
daB der Rand spannungsfrei geblieben ist; dabei wurden Spannungen erreicht, 
die die iibliche technische Festigkeit des Glimmers um das Zehnfache iibertreffen 
und deren Maximalwert von etwa 32000 kg/cm? die héchste bei kristallinen 
Stoffen bisher beobachtete Zugfestigkeit ist. Die iibliche technische Zugfestigkeit 
des Glimmers ist also nicht durch innere ,,Lockerstellen’*, sondern durch Risse an 
den Blattrindern bedingt. —- ZerreiBt man andererseits in der iiblichen Weise 
schmale Glimmerbinder (deren Riander also unter Spannung stehen), so er- 
weist sich nicht nur die ZerreiBfestigkeit, sondern auch die Art des ZerreiBens 
als von der Randbeschaffenheit abhaingig; sowohl hier, als auch beim Zerreifen 
mit der erwihnten Randentlastung kann man das Auftreten und die Wirkungs- 
weise von Oberflichenrissen unmittelbar beobachten. 






mit 






der 
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1. Die Kohasion (,,theoretische ZerreiBfestigkeit‘) von festen Korpern 
labt sich bei heteropolaren Kristallen auf Grundlage der elektrostatischen 
Gittertheorie berechnen!); sonst aber allgemein nach einem von Polanyi?) 
herriihrenden Verfahren aus der Oberflichenenergie und dem Elastizitats- 
modul abschatzen. Beide Wege fiihren zu Ergebnissen, die um einige 
Zehnerpotenzen gréBer sind als die wirklich gemessene (,,technische**) 
Zerreibfestigkeit; bei dem theoretisch und experimentell am sorgfaltigsten 
untersuchten Steinsalz liegt z.B. die theoretisch ermittelte Kohasion 
zwischen 20000 und 40000 kg/cm?, waihrend die auf einige Prozente genau 
reproduzierbare technische Festigkeit 20 kg/em? betragt*). Dadurch sind 
die beiden Grundprobleme der technischen Festigkeit gegeben: 


1) Was verursacht die Diskrepanz zwischen der theoretischen und der 













lechnischen Festigkett ? 





') F. Zwicky, Phys. ZS. 24, 131, 1923. 

2) Siehe z. B. Auerbach-Hort, Handb. d. physikalischen u. technischen 
Mechanik, Bd. 4, 2. Halfte, S. 7. 

3) F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930. Siehe auch den unter FuBnote 2 an- 
gefithrten Band des Handbuchs von Auerbach- Hort (Referat von A. Smeka]), 
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2) Wenn mecht die Kohdsion selbst, welche sonstige Ursache bewirkt «i 
Vorhandensein einer wohldefinierten technischen Festigkett ? 


2. Es liegt nahe, die Verschiedenheit der theoretischen und der tec))- 
nischen Festigkeit auf die Kerbwirkung unsichtbarer Risse zuriickzufiihre: 
Die erste quantitative Untersuchung in dieser Richtung stammt von Inglis’ 
von einer technischen Fragestellung ausgehend hat er die Risse als ellip- 
tische Locher in einer (gespannten) Platte schematisiert und die strenge 
Lésung dieses elastischen Problems berechnet. Ist ¢ die grof{e Halbachse der 
auf der Zugrichtung senkrecht stehenden Ellipse, 9 der Kriimmungsradius 
des spitzen Scheitels und 6 die Spannung, die ohne Vorhandensein des 
Risses herrschen wiirde, so ergab sich die (im Kerbgrund auftretende 


maximale Spannungserhéhung zu 
6 le / 
y ay (1) 
Q 


Dieselbe Spannungserhéhung wirde nach Inglis auch durch Ober- 
flaichenrisse von der Tiefe ¢ entstehen. 

Nach dieser Formel kénnte die Spannung bei hinreichend scharfem 
Kerbgrund beliebig hohe Werte erreichen. In Wirklichkeit gibt es aber 
infolge des atomaren Aufbaues der Stoffe eine untere Grenze fiir den 
Kriimmungsradius, die etwa von der Gré8enordnung der Atomabstande ist. 
Setzt man fiir 9 den mittleren Atomabstand a ein, so erhalt man fiir die 
eréBtmogliche Spannungserhéhung bei der Riblinge,2e¢ den Wert 


oO 
ay (1a) 


a 


o 


Eliminiert man aus dieser Gleichung und aus der Abschatzungsforme! 


von Polanyi 
oe 
— Ql, 


2a = 
a OE 


(x = Oberflichenenergie, E = Elastizitétsmodul) den Atomabstand a, 


. 


die bekannte Formel von Griffith?), 


vt 
/ 


so entsteht {bis auf den Faktor ) 


die er aus (1) ohne atomistische Betrachtungen abgeleitet hat. 


3. Griffith konnte die Richtigkeit seiner Formel durch Versuche mit 
kiinstlich erzeugten Rissen nachweisen und aus ihr die zur Uberbriickung 


') C.E. Inglis, Transact. Inst. Naval Architects London 55 [1], 219, 1913. 
2) A.A. Griffith, Trans. Roy. Soc. (A) 221, 180, 1920; II. Internat. Congr. 
for Appl. Mechanics, Delft 1924, S. 61. 
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‘ 


der theoretischen und der technischen Festigkeit von Glas und Quarzglas 
erforderliche Riflange zu etwa 1 bis 2 » berechnen. Damit ist es gelungen, 
die erste Grundfrage nach der Natur der technischen Festigkeit (vgl. § 1) 
bei diesen Stoffen befriedigend zu beantworten. Die zweite Frage, warum 
die technische Festigkeit einen so gut reproduzierbaren Wert hat, mit 
anderen Worten, warum die Linge der gréBten Risse immer so weitgehend 
konstant ist, bleibt allerdings noch vollkommen ungeklart. 

Versucht man die Formel (la) z. B. bei Steinsalz oder bei Zink- 
einkristallen anzuwenden, so erhailt man Riflingen, die in der GréBSen- 
ordnung von 0,1 bis 1 em liegen, also gréBer sein koénnen, als die Abmessungen 
des Kristalls selbst. Nun ist zwar die Riblainge nicht unmittelbar maBgebend 
fir die Beobachtbarkeit des Risses; wenn die Ri®rinder nicht klaffen, so 
dab ihr Abstand hinreichend tief unter der Wellenlinge des Lichtes liegt, 
kénnen selbst zentimeterlange Risse unsichtbar bleiben. Doch kann es 
Risse, die linger sind, als der Kristall, nicht geben: man nimmt 
deshalb an, die Griffithsche Bruchtheorie sei in diesen Fallen nicht 
anwendbar. Da man diese Aussage in der Literatur meist in der 
Form trifft, die Griffithseche Theorie versage bei Kristallen, so sei 
hier nachdriicklich betont, daB ,,absurde Griffithsche Riflangen bei 
einem groBen Teil der Kristalle héchstwahrscheinlich nicht auftreten; so 
diirfte in dieser Beziehung zwischen Glas und Quarzglas einerseits, Berg- 
kristall, Ghimmer (bei Beanspruchung parallel zur Hauptspaltebene) und 
Asbest (bei Beanspruchung in der Faserrichtung) andererseits kein Unter- 
schied bestehen. Das ,,Versagen‘‘ der Griffithschen Formel ist an das Vor- 
handensein einer (nicht in der Zugrichtung lieqgenden) Ebene merklicher Spalt- 
harkeit gebunden, keineswegs aber allgemein an die Kristallinitat. 


4. Diese Schwierigkeit der Griffithschen Theorie war der eigentliche 
Ausgangspunkt der ,,Lockerstrukturhypothese“ von A.Smekal?). Die 
Behauptung der Lockerstrukturhypothese besteht darin, da die wirklichen 
Kristalle stets mit Fehlern behaftet sind, die mit einer gewissen Gesetz- 
maiBigkeit auftreten und u.a. als Griffithsche Risse die mechanische 
Festigkeié bestimmen. 

DaB die zum Teil unter sehr ungiinstigen und unregelmafigen Bedin- 
cungen entstandenen Kristalle, die uns zur Verfiigung stehen, kein geo- 
mnetrisch ideales Gitter haben, ist von vornherein zu erwarten und in zahl- 
reichen Fallen mit bloBem Auge sofort zu erkennen, wie z. B. beim Stein- 
salz an seiner meist vorhandenen makroskopischen Mosaikstruktur. Aller- 


1) Siehe z. B. Auerbach-Hort, a.a. O. 
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dings wirkt diese (nicht immer vorhandene) Mosaikstruktur nicht fest /- 
keitserniedrigend, sondern im Gegenteil festigkeitserhéhend. Doch gibt »s 
in zahlreichen Fallen sicher auch Kristallfehler, die im Griffithseh:, 
Sinne wirksam sind, also Lécher bzw. Poren. Die fiir die Lockerstruktwyr- 
hypothese entscheidende Frage ist nun die: Ist die technische Festighvit 
durch solche, als ein wesentliches Attribut des Kristalls aufzufassenden Lockey- 
stellen bestimmt oder aber durch mehr zufdllige Materialfehler bzw. Oberfléch« n- 
risse? Es besteht ja die Méglichkeit, dab (durch andere als Festigkeits- 
eigenschaften nachweisbare) Lockerstellen tatsachlich vorhanden sind, ihre 
Kerbwirkung aber die technische Zerreibfestigkeit des Kristalls nicht 
erklaren kann. In der Tat werden wir sehen, da die Festigkeit des 
Glimmers bei Zugbeanspruchung parallel zur Hauptspaltebene nicht durci 
innere Fehlerstellen, also etwa Lockerstellen, sondern durch Oberflachenrisse gauz 
bestimmter Art bedingt ist, daB also in diesem Falle eventuelle Locker- 
stellen beim mechanischen Verhalten des Materials keine Rolle spielen. 

Man kann ferner von vornherein einsehen, da die Lockerstellenhypothese 
die erwahnte Schwierigkeit der Griffith schen Theorie beseitigen kann. In der 
Griffithschen Formel ist auber der Inglisschen Spannungsfeldberechnung 
nur der Energiesatz enthalten; sie gibt die maximal mégliche Kerbwirkung 


g, wie diese entstanden 


einer Fehlerstelle bestimmter Lange an, gleichgiilti 
ist; sie gilt also fiir Lockerstellen ebenso, wie fiir andere Materialfehler. Auch 
von der Superposition der Kerbwirkungen mehrerer benachbarter Locker- 
stellen ist keine Abhilfe zu erwarten; die maximale Spannung im Kerbgrund 
nimmt auberordentlich rasch mit der Entfernung ab'), so daB zwei Risse, dic 
ganz nahe zueinander liegen, praktisch einen einzigen Rib bilden miissen, 
wenn die Superposition ihrer Kerbwirkungen merklich sein soll. Waren 
zwei solche giinstig hegenden Risse wirklich vorhanden, so wiirde die diinne 
Scheidewand zwischen ihnen schon bei kleinen Beanspruchungen aui- 
platzen und sie wiirden sich zu einem gréBeren Rif vereinigen. Hat dieser 
auch noch nicht die von der Griffithschen Formel verlangte Lange 
(z. B. eimige Millimeter), so miissen in der unmittelbaren Nachbarschait 
noch weitere Risse liegen, damit der Bruch stattfinden kann. Man sieht, 
dab auf diese Weise der grébte Teil des Querschnittes aus Lockerstellen 
bestehen miibte; in diesem Falle wird erstens die Griffithsche Formel nicht 
mehr anwendbar, da die Kerbwirkung verschwindet und die Risse nur 
dureh die verursachte Querschnittsschwachung wirken; zweitens wird dann 


eine SchluBfolgerung méglich, die experimentelle Priifung gestattet und 





1) C. E. Inglis, a.a. O. 
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durch bereits vorhandene Beobachtungen widerlegt wird. Sie soll sogleich 
AnschluB an die sogenannte ,, Blockstrukturhypothese* betrachtet werden. 

5. In ganz anderer Weise als die Griffithsche Theorie (einschlieBlich 
Lockerstrukturhypothese) will die ,,Blockstrukturhypothese’* die Dis- 
krepanz zwischen technischer und theoretischer Festigkeit erklaren. Sie 
nimmt an, dah die Kristalle aus stérungsfrei (ideal) gebauten ,,Blécken“ 
bestehen, in deren Innerem die Festigkeit ihren theoretischen Wert hat. 
Die Kohasion zwischen den einzelnen Blécken soll aber viel kleiner sein, 
nimlich eben die technische Festigkeit. Diese Hypothese verzichtet also 
auf die Heranziehung der Kerbwirkung; dafiir ware sie imstande, die Frage, 
warum die Festigkeit einen wohldefinierten Wert besitzt, zwanglos zu be- 
antworten. Sie gestattet, wie erwahnt, gemeinsam mit einer Abart der 
Lockerstrukturhypothese, die die Zahl der Lockerstellen so hoch ansetzt, 
dah an Stelle der Kerbwirkung die Querschnittsschwachung tritt, einen 
Vergleich mit der Erfahrung. Ist namlich die Kohasion zwischen den Blécken 
nur ein kleiner Bruchteil der Kohasion des idealen Gitters, so mul (wegen 
der annahernd gleichbleibenden Reichweite der Gitterkrafte) auch die zum 
ZerreiBen notwendige Arbeit, also die Oberflichenenergie, auf etwa den 
cleichen Bruchteil des theoretischen Wertes sinken. Es ist nun Obreimow 
gelungen, die Oberflachenenergie der Hauptspaltebene von Glimmer zu 
messen, indem er die zum Spalten erforderliche Arbeit bestimmt hat. 
Die Zugfestigkeit des Glimmers senkrecht zu dieser Fliche wurde noch nie 
gemessen; wegen der groben Neigung zum Zerblattern diirfte sie ziemlich 
niedrig sein. Jedenfalls ware es sehr schwer, einen senkrecht zur Haupt- 
spaltebene orientierten Probestab herzustellen ; wahrscheinlich wiirde er schon 
wihrend der Bearbeitung zerbrechen. Nach der Blockstrukturhypothese 
mite man also eine recht niedrige Oberflichenenergie erwarten. Dem- 
gegeniiber ergibt sich nach der O breimowschen Methode der auBerordentlich 
hohe Wert von 4500 erg/em?+). Auch die Versuche von Kusnezow und 
Kudrjawzewa ”) an Steinsalz, die allerdings nur eine obere Schranke fiir 


die Oberflachenenergie liefern, scheinen darauf hinzuweisen, da der gitter- 
theoretisch berechnete Wert der Oberflachenenergie richtig ist, wihrend die 
technische Festigkeit, wie erwaihnt, hier nur ein Tausendstel der theoretischen 


ist. Nur die Zerreibfestigkeit ist also kleiner, als beim idealen Gitter bzw. beim 





1) Der in der Obreimowschen Arbeit (fiir Vakuum) angefiihrte Wert von 
20000 erg/em? mu durch den bei Richtigstellung des Ausdrucks fiir das Quer- 
schnittstrigheitsmoment der Spaltlamelle hinzutretenden Faktor 4 dividiert 
werden; der Wert 4500 ergibt sich aus genaueren Messungen des Verfassers. 
(Naheres in einer folgenden Mitteilung.) 

2) W.D. Kusnezow u. W.M. Kudrjawzewa, ZS.f. Phys. 42, 302, 1927. 
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fehlerlosen Material, nicht aber die ZerreiBarbeit; die niedrige technisc |, 


Festigkeit mu demnach von ungleichmaBiger Spannungsverteilung |i:-r- 
rihren, im Gegensatz zur Auffassung der Blockstrukturhypothese und d+ 


letzterwahnten Abart der Lockerstrukturhypothese. Natiirlich darf ni), 


diese Beispiele nicht ohne weiteres verallgemeinern; Steinsalz gehért alr 


zu den durch Schlag am leichtesten spaltbaren Kristallen, so dab die Ober- 
flachenenergie, wenn irgendwo, dann hier die von der Blockstrukturhypo- 
these verlangte Unterschreitung des theoretischen Wertes zeigen miibte. 

6. Zusammenfassend kann man sagen, dai heute nur die Kerb- 
wirkungsauffassung, also die Griffithsche Theorie als eine médgliche 
Grundlage zur Erklarung der technischen Festigkeit erscheint. Thre beiden 
Hauptschwierigkeiten sind: 

1) Die sehr groben Riblangen, die die Griffithsche Formel bei gut 
spaltbaren Kristallen verlangt; 

2) Die mangelnde Méglichkeit zur Erklarung der Konstanz der tech- 
nischen Festigkeit. 

Beide Schwierigkeiten scheinen darauf zuriickzufiihren zu sein, dal 
man von der Natur und der Entstehung der Griffithschen Risse keine 
Vorstellung hat. 

Der erste Schritt zur Aufklarung der Natur der Risse miibte nun sein, 
festzustellen, ob die fir das vorzeitige Zerreiben verantwortlichen Risse 
innere Fehler sind (wie die Lockerstrukturhypothese behauptet) oder 
Uberflachenrisse. Zur Beantwortung dieser Frage hat Joffé zwei bekannte 
Versuche unternommen, die aber nicht zur gewiinschten Entscheidung 
gefibrt haben. Bei dem einen Versuch hat er Steinsalzstabe zerrissen, 
wahrend ihre Oberflache durch gleichzeitiges Ablésen in Wasser fortwahrend 
erneuert wurde. Dabei steigt die Zugfestigkeit auf den 20fachen Betrag?): 
dieser ,,Joffé-Effekt ist aber so verwickelt, dab seine Deutung noch 
umstritten ist. Méglicherweise entsteht er nicht durch eine Ablésung 
von Oberflachenrissen. Bei seinem zweiten Versuch hat Joffé eine 
Stemsalzkugel zuerst in fliissige Luft und dann unmittelbar in ge- 
schmolzenes Blei getaucht ; die Kugel konnte die hierbei auftretenden Warme- 
spannungen, die nach der von Joffé benutzten Berechnung etwa ein Dritte! 
der theoretischen Festigkeit betragen sollten, aber nur im Kugelinneren als 
Zugspannungen auftraten, ohne Bruch aushalten. Doch erfolgen, wie 
Polanyi es bemerkt hat, bei diesen Spannungen schon plastische Defor- 
mationen, die die Spannungsverteilung abflachen; da man sie nicht naher 





') E. Schmid u. O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 308, 1929; G. F. Sperling. 
ebenda 74, 476, 1932. 
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ant, kann man auch aus diesem Versuch keine sicheren Folgerungen 
‘hen. 

Im folgenden soll nun gezeigt werden, dab es beim Glimmer moglich 
ist, mit Hilfe emes eimfachen Kunstgriffes zu einer eindeutigen Beant- 
wortung dieser Frage zu gelangen und dariiber hinaus manchen inter- 
essanten Einblick in den Mechanismus des ZerreiBens zu gewinnen. 

Glimmer verdankt seine ausgezeichnete Spaltbarke:t, wie der Versuch 
von Obreimow zeigt, nicht einer besonders kleinen Trennungsarbeit 
(Oberflachenenergie) langs seiner Hauptspaltebene, sondern wohl nur seiner 
hohen Festigkeit senkrecht zu dieser; da- 
durch kann man das Blattchen beim Spalten 
stark kriimmen, ohne daB es senkrecht zur 
Spaltebene eimreibt. 

Wenn nun die Hauptspaltebene mecha- 
nisch so wklerstandsfaihig ist, dann ist 
zu erwarten, dab die Zugfestigkeit von 
Glimmerblattechen, falls sie dureh Ober- 
flachenrisse und nicht durch innere Locker- 
stellen erzeugt wird, durch Risse an den 
Blattrdndern bestimmt ist. Auch die Haupt- 
spaltebene mag Risse enthalten oder wah- 
rend des Zugversuchs bekommen; diese 
sollten aber kleiner sein und erst bei héheren 
Spannungen zum Bruch fiihren. Gelingt es 
also, ein Blatt Glimmer so zu zerreiben, dab 





die Rander spannungsfrei bleiben, so mite 


es eine erhdhte Festigkeit zeigen. Nun Wie, 1. Sbedackite Gthamadieeseite 
cibt es hierfiir eine sehr einfache Moglichkeit. mit spannungsfreiem Rand. 


Man braucht nur die Breite des Blattes 

groéfer zu wihlen als die Klemmen des Zerreifapparates sind. (Diese 
MaBnahme soll im folgenden als Einspannung init ,,Schutzrand* oder mit 
,»,Randentlastung bezeichnet werden.) Der dabei entstehende Spannungs- 
zustand hat nichts mit dem (gleichen Randbedingungen entsprechenden) 
ebenen Spannungszustand zu tun; schon bei kleiner Belastung biegen 
sich die Blattrainder rinnenférmig hoch (Fig. 1), wobei ihre zur Zug- 
richtung senkrechte Wellung zeigt, dab sie vollkommen entspannt sind. 
Der unter Spannung stehende Teil des Blattes ist héchstens 10 bis 15%, 
breiter als die Klemmen des Apparates. Die im folgenden angegebenen 
ZerreiBspannungen sind dureh Division der Zugkraft durch Lamellendicke 


16* 





k. Orowan., 


242 





mal Klemmenbreite berechnet; da die Spannungsverteilung nicht gar : 
gleichmabig ist, diirfte die tatsachlich ausgehaltene Beanspruchung ely - 
etwas hoher sein, als die so berechnete pauschale Spannung. 

Auf diese Weise bietet Glimmer die Méglichkeit, den EinfluB bestimmt: 
Oberflachen zu eliminieren; man hat dabei den Vorteil, dafi keine unkon- 
trollierbaren Einfliisse chemischer oder plastischer Art das Resulta: 
beeintrachtigen kénnen, wie z. B. beim ZerreiBen von Steinsalz unter Wasser. 


Die Versuchsanordnung. 

7. Die Versuche wurden mit einem Schopperschen Zerreibapparat 
der ibhichen Bauart ausgefiihrt. Dieser wurde nicht maschinell, sondern, 
um Erschiitterungen zu vermeiden, mit der Hand angetrieben. Die Ver- 
suchsdauer betrug einige Minuten. 

Zu den ersten Versuchen wurden einfache Klemmen, wie sie in Fig. | 
zu sehen sind, benutzt. Sie bestanden aus je zwei Stahlplatten von 
6mm Dicke und 20 mm Breite, die mit einer Knebelschraube aneinander- 
gepreBt wurden; ihre Enden waren an zwei pinzettenartig verléteten Messing- 
streifen befestigt. Zwischen diesen Klemmen und den urspriinglichen Backen 
des Zerreibapparates war noch zur Erreichung freier Einstellbarkeit je ein 
Drahtbiigel eingeschaltet. 

Das Einspannen der Glinmierfolien in diese Klemme geschah folgender- 
weise. Die unteren Backen der Klemmen wurden in einen Schraubstock 
eingespannt, so dab sie in der richtigen Entfernung einander gegeniiber- 
lagen. Dann wurde die Glimmerfolie auf sie aufgelegt und die oberen Backen 
durch Festziehen der Knebelschraube angeprebt. Ein grober Teil der Ver- 
suche mit dem erwahnten Schutzrand wurde mit diesen Klemmen gemacht. 
Die freie Lange der Probe war 15 bis 30 mm. 

Diese Klemmen versagten aber bei diinneren Lamellen (etwa 1/9) mm 
und darunter), sowie bei nicht sehr dicken Bandern ohne Schutzrand; oft 
gingen die Blatter schon wahrend des Einspannens zugrunde, und in der 
Mehrzahl der tbrigen Faille rissen sie im Zerreibapparat vorzeitig infolge 
offensichtlich mangelhafter Zentrierung. Da Glimmer wegen seiner Starr- 
heit (Elastizitatsmodul 2300000 kg/em*) sehr empfindlich gegen Zen- 
trierungsfehler ist, infolge der zum Ejinspannnen notwendigen groben 
Krifte aber besonders schwer zu zentrieren ist, wurde nach vielen Versuchen 
eine justierbare Fassung ausgebildet, die es erlaubt, jede bereits eingespannte 
Folie vor Ausfiihrung des Versuchs genau zu zentrieren. 

Fig. 2 zeigt diese Fassung: sie besteht aus einer Grundplatte 1 von 


niedrigem U-formigem Querschnitt aus gefriistem Stahl: an ihr ist die 

























tabs aA RORM RES AUR? Ox a 






OMe cates 


Cwrkerioay 







i 
2 
3 
& 
5 
























la 





ithe Ye Ses se 





7 LRGs Bey age 


me SS Nae ica tle seeks P 


Scat wes 


Ae Rie SC tek 


LE 5 AE ects ies ncilcetve Si, as 








rfestigkeit von Glimmer und das Problem der technischen Festigkeit. 243 


tere Backe der oberen Klemme 3 fest angeschraubt. Die Verlingerung 

ser unteren Backen tragt einen Knopf 2, an dem uber emen zwischen- 

schalteten Drahtbiigel die obere Zugklemme des Zerreibapparates an- 
reift. Die obere Backe der Klemme 3 kann mut Hilfe der Mutterschraube 4 
angepreBt werden. Gegen Verdrehung ist sie mit zwei Prisonstiften gesichert. 
Die Breite der Klemmen betragt auch 
bei dieser Fassung 20 mm. 

Die untere Klemme der Fassung 
bewegt sich mit Hilfe einer Kugel- 
lagerung in der U-férmigen Grund- 
platte. Hierzu ist ihre untere Backe als 
Vorsprung eines breiteren Schlittens 5 
ausgebildet. Dieser Schlitten ist eine 
6mm starke rechteckige Stahlplatte; 
iiber ihre Seitenrander sind U-formige 
Kugellagerkifige geschoben, die je 
drei Reihen von Stahlkugeln  ent- 
halten, welche den Schlitten von 
unten, von oben und von der Seite 
fiihren. Jede Reihe enthalt 17 Kugeln 
von 2mm -Durchmesser, so dab der 
Schlitten insgesamt durch 102 Kugeln 
gefiihrt wird. Die Kugellagerkafige 
sind U-férmig gebogene Messingblech- 
streifen, deren drei Seiten auBben von 





aufgeléteten Messingblechstreifen be- 
deckt sind. In jeder der auf diese 
Weise verdoppelten Seiten wurde 
eine Reihe von Léchern gebohrt, deren Durchmesser etwas kleiner als 


Fig. 2. Justierbare Fassung. 


diejenigen der Kugeln sind; die Lécher wurden dann auf der einander 
zugekehrten Seite der Blechstreifen versenkt, so dab die Kugeln in 
doppelkegelférmigen Hohlraumen sitzen. 

Die Deckplatten 6 und 7 halten den Schlitten in der Grundplatte fest. 
Die ebenfalls durch zwei Prisonstifte gegen Verdrehung gesicherte obere 
Backe 8 der unteren Klemme wird mit der Mutterschraube 9 angeprebt; 
den (auf der Riickseite befindlichen) Kopf dieser Mutterschraube kann man 
von unten her durch eine Offnung der Grundplatte hindurch mit einem 
Steckschliissel fassen, so dai man die bewegliche untere Klemme fest- 


ziehen kann, ohne die Kugellagerfiihrung zu belasten. Um das beim Fest- 
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ziehen von der Mutterschraube auf die Backen ibertragene Drehmomer, 
méghehst zu verkleinern, sind an Stelle von Unterlegscheiben klein» 
Lingskugellager 10 verwendet. 

Zum Einspannen wurde die Glimmerfolie zuerst in der unteren (ai. 
Schlitten befindlichen) und dann in der oberen Klemme festgeschraubi. 
Dabei tritt mit dem Anziehen der Schrauben immer eine winzige Verdrehuny 
der Backen gegeneinander ein; ist die Lage der Folie nach Festziehen der 
unteren Klemme fixiert, so erleidet sie beim Festziehen der oberen Klemm 
eine Verziehung, weil sie von der sich gegen die Grundplatte verdrehenden 
oberen Backe etwas mitgenommen wird. Diese Verziehung, die sich leicht 
nachweisen lift, wenn man das an der Folie gespiegelte Bild eines Fenster- 
kreuzes betrachtet, verursacht eime ungleichformige Spannungsverteilung 
und damit eine Falschung der Mebergebnisse. Nachdem alle MaBnahmen, 
sie von vornherein zu vermeiden, sich wegen der zum Festklemmen erforder- 
lichen groben Kriafte als wirkungslos erwiesen haben, wurde die Verziehung 
nach erfolgter EKinspannung dadurch beseitigt, dab die obere Backe der 
oberen Klemme durch die an ihren Seitenflichen angreifenden Knebel- 
schrauben 12 und 13 in ihre richtige Lage zuriickgedreht wurde, bis die 
Verzerrung des Reflexbildes verschwunden ist. 

Besondere Sorgfalt verlangte die Wahl des Backenfutters; bei hartem 
Futter ist der Druck ungleichmibig; weiches Futter (Blei, Holz, Pappe) 
wird dagegen herausgequetscht und nimmt die Glmmerfolie mit; dabei 
wird diese zwischen den Backen einer so starken Zugspannung unterworfen, 
dai sie manchmal schon wahrend des Eimspannens, meist aber am Anfang 
des Zugversuches in der Klemme reifit. Deshalb wurde ein aus zwei Schichten 
zusammengesetztes Futter verwendet; es bestand aus */,mm_ starkem, 
vorher mit eimigen tausend Atmosphiren zusammengeprebtem Nubholz- 
fournier, auf dem eine einige zehntel Millimeter starke Glimmerscheibe 
aufgeklebt war. Dieses Futter ist senkrecht zu seiner Flache nachgiebig, 
tangential dagegen starr. 

5. Ausgangsmaterial war ausgewahlter indischer Muskovitglimmer 
(Ruby Mica); Einschliisse oder Fehler waren nicht zu beobachten. Die 
1’, bis 2/,mm starken Tafeln wurden zunachst mit einer Diamantensage, 
wie sie zum Schneiden von Gesteinen verwendet wird, in rechteckige Streifen 
zerschnitten; sie wurden, um Zerblittern zu vermeiden, ganz sanft, fast nur 
durch ihr eigenes Gewicht an die rotierende Scheibe gedriickt. Von diesen 
rechteckigen Streifen wurden die zu den Zugversuchen verwendeten, 
‘/so9 bis '/;2 mm dicken Blatter abgespalten; das Spalten wurde mit einer 
Rasierklinge eingeleitet, dann aber die Lamelle mit der Hand abgezogen, 
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w eme Berithrung der zu beanspruchenden Teile zu vermeiden. Beim 
S, alten entstehen oft Treppen, die als leicht gekriimmte kratzerartige 
Lnien erscheinen. Blatter, die soleche enthielten, wurden nicht verwendet. 

9. Die Dicke der Blatter wurde mit einem Zeissschen Optimeter 


cemessen; ein Skalenteil entspricht 1. Der Beobachtungsfehler ist 


hochstens -++- 0,1 u, da die Messungen innerhalb der Ablesungsgenauigkeit 
reproduzierbar sind. 

Bei der Dickenmessung bzw. der Querschnittsberechnung ist es not- 
wendig, folgende Erscheinung zu beriicksichtigen, die weiter unten aus- 
fuhrlich erértert werden soll. Auber den Lamellen mit ,,Schutzrand*‘ 
wurden noch Zugversuche gemacht mit zwei verschiedenen Arten von 
Glimmerbindern (deren Breite, wie die der Klemmen, 20 mm war): erstens 
mit solchen, die unmittelbar aus 20 mm breiten Streifen gespalten 
wurden, deren Rander also von der Diamantensige erzeugt wurden 
(Lamellen mit ,,geschliffenem Rand“); zweitens mit Bandern, deren Rander 
nach dem Spalten mit der Schere beschnitten wurden. Bei Lamellen mit 
Schutzrand und Bandern mit geschnittenem Rand bilden sich nun im Laufe 
des Zugversuches quer zur Spannungsrichtung verlaufende Oberflachenrisse, 
die oft eine Abschaélung der betroffenen Oberflaichenschicht zur Folge haben. 
Damit ist eine Verkleinerung des tragenden Querschnittes verbunden; man 
kann also die Zugfestigkeit entweder auf den Anfangsquerschnitt oder auf 
den Endquerschnitt beziehen. Bei den Versuchen mit Schutzrand, deren 
Aufgabe die Feststellung der héchsten Zugspannung ist, die Glimmer iiber- 
haupt ertragen kann, ist vorwiegend die Rechnung mit dem Endquerschnitt 
von Interesse. Bei den Bandern mit geschnittenem Rand, deren Festigkeit 
viel niedriger ist, kommt es darauf an, wie diese technische Festigkeit zu- 
stande kommt; hier sind also beide Zahlen gleich wichtig. 

Nicht immer gelingt es allerdings, den Endwert der Lamellendicke 
auch nur angenahert zu ermitteln; oft ,,verheilt®* die abgeblatterte Ober- 
flachenschicht im weiteren Verlauf des Versuchs so vollkommen mit der 
brigen Lamelle, dab es nicht mehr méglich ist, sie voneinander zu trennen 
(s. weiter unten). Aber auch wenn die Trennung gelingt, ist es héchst 
unsicher, ob dabei wirklich der durch Oberflachenrisse entstandene kleinste 
Querschnitt getroffen wurde. In diesem Sinne stellen die errechneten Werte 
nur untere Schranken fiir die Zugfestigkeit dar. 

10. Die Zugfestigkeit des Glimmers ist in der itiblichen Weise von 
tinne?) bestimmt worden. Er hat 15 mm breite, einige zehntel Millimeter 


') F. Rinne, Centralbl. f. Miner., Geol. u. Palaéont. 1902, S. 262. 
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starke, mit der Schere geschnittene Bander zerrissen und fand als Mitt J. 
wert aus vier Messungen die Zugfestigkeit von 3110 kg em?, wenn «je 
Hauptlinie der Schlagfigur parallel zur Zugrichtung orientiert war, wad 
2520 kg cm?, wenn sie senkrecht auf der Zugrichtung stand. (Bei den in 
folgenden beschriebenen Versuchen, von denen ein Teil auch unter ahnlichoy 
Bedingungen gemacht wurde, konnte eine Orientierungsabhangigkeit nicht 
gefunden werden.) Ungefahr dieselbe Zugfestigkeit erhielten neulich Joi f¢ 
und Walther), ebenfalls an schmalen, mit der Schere geschnittenen 
Bandern. 

11. Tabelle 1 stellt die Ergebnisse von Zugrersuchen an Lamellen mit 
Schutzrand dar. Sie enthalt nur einen Teil der Versuche, namlich diejenigen, 
die besonders regelmabig abgelaufen sind. Versuche, bei denen die Bruch- 
stelle unmittelbar an der einen Klemme lag oder bei denen man vor dem 
Zerreiben eine Unregelmabigkeit der Spannungsverteilung beobachten 
konnte, sind nicht beriicksichtigt. Die Versuchsergebnisse sind in zeitlicher 
Folge eingetragen; die gemessenen Werte der Zugfestigkeit erhéhen sich 
im Mittel mit der fortschreitenden Verbesserung der Versuchstechnik. 

Bei allen Lamellen war die Hauptlinie der Schlagfigur parallel zur 
Zugrichtung orientiert; eimige in der Tabelle nicht angefiihrte Versuche 
mit senkrecht orientierten Lamellen heferten Werte der Zugfestigkeit, die 
im Mittel etwas niedriger waren, wahrscheinlich infolge kleiner Unregel- 
mabigkeiten beim ZerreiBen; der Unterschied ist aber viel kleiner als die 


Streuung der Werte untereinander. 


Tabelle 1. 


Zugversuche an Lamellen mit Schutzrand. 








Versuchs- Lamellendicke Zugfestigkeit 

nummer in ' 99 mm kg/em? 
Bl 1,03 17 800 
B 2 1,13 20 100 
B53 1,20 20 400 
B 7 0,96 18 500 
B 8 0,88 19 100 
B 9 0,88 17 800 
B10 1,21—1,02 32 400 
Bll 1,31 24 100 
D1 1,25 26 200 
D 2 0,75—0,4 23 000 
D 3 1,20 32 000 
D4 1,15 27 200 





') A. Joffé u. A. Walther, Phys. ZS. d. 
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Die beiden doppelten Angaben der zweiten Spalte beziehen sich auf 

fangs- und Enddicke der Lamellen; in den wbrigen Fallen war die Ab- 
blitterung der Oberflachenschicht nicht so weitgehend, dafi die Ermittlung 
der Enddicke méglich gewesen ware. Bei der Lamelle D4 verheilte die 
merklich abgeblatterte Oberflichenschicht wieder mit der Lamelle, so dab 
die Messung der Enddicke auch hier nicht gelungen ist; der angegebene 
Festigkeitswert ist auf den Angfangsquerschnitt bezogen, also zu klein. In 
den anderen Fallen ist die Zugfestigkeit aus dem Endquerschnitt 
berechnet. 

Die héchste Festigkeit von Lamellen mit Schutzrand ist nach Tabelle 1 
rund zehnmal so grof, wie die von Rinne sowie von Joffe und Walther 
bestimmte technische Zugfestigkeit; da hier chemische Einwirkungen, wie 
beim Joffé-Effekt, nicht in Frage kommen und die zerrissenen Lamellen 
auch keine Spur plastischer Formanderung zeigen, ist damit der Nachweis 
erbracht, dal. die technische Festigkeit des Glimmers (genauer, die Zug- 
festigkeit von Glimmerbindern) aus der theoretischen Festigkeit durch 
Stérungen an den Blattréndern hervorgeht; werden diese durch den Schutzrand 
ausgeschaltet, so steigt die Zugfestigkeit auf das Zehnfache, weil die in 
diesem Fall allein tbrigbleibende Begrenzung des gespannten Materials, 
die Hauptspaltebene, Stérungen (Rissen) gegeniiber viel widerstands- 
fahiger ist. 

Bei diesen hohen Spannungen bewirkt die im Augenblick des ZerreiBbens 
vorhandene grobe elastische Energie oft ein explosionsartiges Auseinander- 
fliegen der ganzen Lamelle; dieselbe Erscheinung hat Griffith bei seinen 
Versuchen an frisch gezogenen Glas- und Quarzglasstiben beobachtet. 
Hierbei entstehen oft Bruchstiicke, die allseitig kristallographisch begrenzt 
sind durch die Linien der Schlagfigur : eine besonders augenfallige Bestatigung 
dafiir, dab die Linien der Schlagfigur tatsichlich unvollkommene Spaltebenen 
des Glimmers darstellen. Die iibrigbleibenden Ri®rainder sind meist voll- 
kommen zerfranst, wobei die erwihnten zur Hauptspaltebene (fast) senk- 
rechten Spaltebenenscharen der Schlagfigur deutlich zu erkennen sind 
(Fig. 3). 

12. Tabelle 2 enthalt die Hrgebnisse von Zugversuchen an 20 mm 
breiten Glimmerbdndern mit ,,geschliffenem’ Rand, die also unmittelbar 
durch Abspalten aus den mit der Diamantensige geschnittenen Streifen 
hergestellt wurden. Fig. 4 zeigt den Rand einer solechen Lamelle bei 50 facher 
VergréBerung (nur der mittlere Teil ist scharf eingestellt); die schleifende 
Wirkung der Diamantenkérner besteht in einer mikroskopisch feinen Ab- 
bréckelung. 
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Auch in Tabelle 2 sind die MeBergebnisse in chronologischer Fo x% 
eingetragen; die ersten Messungen der Reihe C wurden mit den einfae} on 


Klemmen (Fig. 1) gemacht, die Reihe E dagegen mit all den oben | »- 


sis REN 
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Fig.'3. Kristallographisch begrenzter Bruchrand eines Glimmerblattchens. 
(50mal, gekreuzte Nicols). 
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Fig. 4.  Geschliffener* Rand eines Glimmerbandes (135 mal). 


schriebenen Vervollkommnungen (justierbare Klemme, Kugellagerunterleg- 
scheibe und zweischichtiges Backenfutter). 
Die mittlere Zugfestigkeit aller parallel orientierten Lamellen der 


Tabelle 2 ist 2750 kg/em?, diejenige der senkrecht orientierten 2660 kg /em*. 
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\\. elt man nur die Ergebnisse der besonders zuverlaissigen MeBreihe BP, 
« orhalt man 2640 kg/cm? fiir die parallele, 2850 kg/cm? fiir die senkrechte 
Qrentierung. Doch zeigen Fig. 5 und 6, daB diese Mittelwerte keine ab- 
sviute, von der Lamellendicke unabhangige Bedeutung haben. In diesen 
Abbildungen sind die Mebergebnisse der Tabelle 2 in Abhangigkeit von der 


Lamellendicke aufgetragen; Fig. 5 enthalt alle Werte der Tabelle, Fig. 6 
uur die besonders zuverlissige Mebreihe HL. Die Punkte der Rethe I) legen 
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Fig. 6. 


iiberraschend genau auf einer Kurve, die zwischen 0,03 und 0,04 mm Dicke 
ein Maximum der Festigkeit erqibt. Der Maximalwert betrigt etwa 
3050 ke/em?. Nach kleineren und gréberen Dicken hin fallt die Festigkeit 
ab; deshalb hat die Angabe einer mittleren Festigkeit nur einen relativen 
Sinn.. Man erkennt auch, dab die Festigkeit von der Orientierung nicht 
merklich abhingt: die Verschiedenheit der oben angegebenen Mittelwerte 
ist eme Folge der zufalliigen Verteilung der Proben auf verschiedene Lamellen- 


lieken. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 17 
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13. Besonders aufschlubreich in bezug aut die Natur der technise}..), 
Festigkeit ist der Vergleich der beiden Schaubilder Fig. 5 und 6. Du. ‘h 
Hinzunahme der weniger prazisen Messungen der Reihe ( bleibt die Kurye 
offensichtlich ungeaindert, nur die Streuung der MeBpunkte wird autor- 
ordentlich viel gréber. Dabei ist es auffallend, dab die Streuung nicht pur 
nach unten, sondern auch nach oben hin erfolgt. Das ist nicht vereinbar init 
der bisher stets als selbstverstandlich angesehenen Annahme, dai dic 
Zerreibfestigkeit durch ungleichférmige Spannungsverteilung u. a. pur 


erniedrigt werden kénnte. Aus den Versuchen an Lamellen mit Sehutzrand 


Tabelle 2. 


Zugversuche an Lamellen mit geschliffenem Rand. 





Versuchs- Orientierung Lamellendicke Zugfestigkeit 
nummer In ‘99 mm kg em2 


( 3,4 3160 
Cc 2 3.4 3160 
le 3 34 3130 
C 4 8.0 2340 
C5 7.3 2400 
Cc §s 7.0 2520 
| ey S.1 2200 
| C10 ~ 1 3380 
('1l0a 8,1 2320 
(15 i 3.8 3500 
(«'18 4,2 2950 
{| c1y 4,2 2800 
{| €'20 5,05 2630 
| C21 5.05 2740 
{ C24 6,3 2780 
| (24a 6,3 2700 
(26 i 5,35 2070 
('28 1 4,0 2450 
C 32 , 3,95 2390 
C 37 1.8 2480 
('41 2,1 3150 
E 3 2,0 2760 
E 4 1,65 2470 
E 5 1.6 2500 
| FE 6 3,25 3050 
[a 3,25 2950 
E 8 1.6 "2660 
E10 0,8 2090 
Fill L 2.25 2880 
| £13 6,6 2640 
| £14 6,6 2680 
{| £15 L 4.0 3020 
| E16 1 4,0 3050 
E17 L 5,3 2800 


bedeutet: Hauptlinie der Schlagfigur parallel zur Zugrichtung, _ be- 
deutet: Hauptlinie der Schlagfigur senkrecht zur Zugrichtung. 
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+ aber unmittelbar, dab beim Glimmer auch die entgegengesetzte 
\\ rkung eintreten kann. ‘Tritt bei einer ungleichformigen Spannungs- 
\ vteilung die grébte Spannung am Rande auf, so wird die Tragfahigkeit 
‘iirlich herabgesetzt; ist aber die Spannung in der Mitte des Bandes am 


a 
orobten (was z. B. dadurch eintreten kann, dali die Klemme an den Seiten 
etwas nachgibt, wenn die Backen beim Polieren ein wenig konvex geworden 
sind. oder wenn der in der Mitte angreifende Druck der Klemmschraube sich 
nicht gleichmahig verteilt), so treten Spuren eines Schutzrandeffektes auf, 
da ja fir das Zerreiben nur die Randspannung mabgebend ist, die jetzt 
unterhalb der mittleren Spannung liegt. 

Fig. 6 zeigt besonders eindringlich, dap durch Oberfldchenrisse bestimmter 
Art (in diesem Falle sind sie gegeben durch den Bearbeitungsvorgang mit 
der Diamantensige) eine ganz scharf definierte technische Festigkeit entstehen 
kann. Wve diese genau reproduzierbare Festigkeit entsteht, d.h. warum 
die gréBten Risse in allen Bandern so genau gleich ,,lang™ sind, ist noch nicht 
verstindlich, wenn auch der Umstand, dab in der Griffithschen Forme! 
nur die Quadratwurzel der Riblinge vorkommt, von besonderer Be- 
deutung sein diirfte. Doch liefert Vig.6 wenigstens den Nachweis, da/ 
eine scharfe Zerreibfestigkeit durch Oberflichenrisse zustande kommen 
kann und nicht erst einer Begriindung durch strukturelle Eigenschaften 
des Kristalls bedarf, wie es z. B. in der Blockstrukturhypothese ver- 
sucht wurde. 

14. Bei Lamellen, deren Rdnder mit der Schere beschnitten wurden 
(Tabelle 3; die Breite der Bander war 19 bis 20 mm), ist die Neigung zur 
Oberflachenn@bildung und zum Abblattern der Oberflachenschicht, die bei 
Bandern mit geschliffenem Rand sehr gering ist, so ausgesprochen, dab es 
hier meist mOglich ist, den Endquerschnitt zu bestimmen. Fig. 7 zeigt bei 
50facher Vergréberung den stark zertriimmerten Rand einer solehen Lamelle 
vor dem Zerreibversuch; trotz der scheinbar sehr unregelmafbigen Rand- 
beschaffenheit ist die Streuung der MeBwerte klein, sogar etwas kleiner 
als bei den entsprechenden MeBreihen der Tabelle 2 (geschliffener Rand). 

Die Festigkeit der Bander mit geschnittenem Rand ist erheblich gréber 
als die der Bander mit geschliffenem Rand. Bezieht man die Zerreibfestig- 
keit auf den Anfangsquerschnitt, so ergibt 'Tabelle 3 eine mittlere Festigkeit 
von 4210 ke/em?, also tiber anderthalbmal soviel, wie die mittlere Festig- 
keit bei geschliffenem Rand. Bezieht man sie auf den (nicht in allen Fallen 
ermittelbaren) Endquerschnitt, so ist sie im Mittel gar 2'/,mal so hoch 
wie bei Bandern mit geschliffenem Rand, naimlich 6840 kg/em?. Je nach 


der Randbeschaffenheit erhdlt man also bei Glimmerbdndern ohne Schutzrand 


17* 
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des Randes verschiedene wohldefinierte Festigkeiten entstehen. 







Fig. 7. .Geschnittener* Rand eines Glimmerbandes (50 mal). 









potenz hoher. 





Tabelle 3. 


Zugversuche an Lamellen mit geschliffenem Rand. 








zwei verschiedene wohldefinierte technische Festigkeiten, die beide tief uni 
der mit Schutzrand erreichbaren Festigkeit liegen. Damit ist sichergestel t. 
dali die technische Festigkeit des Glimmers durch die Randbeschaffenh: it 


bestinunt ist und dab je nach dem Bearbeitungsvorgang bei der Erzeuguiy 


Wird 





Wirkung der Randrisse durch einen Schutzrand ausgeschaltet, so miissen 
die den Bruch herbeifiihrenden Risse an der viel widerstandsfahigeren 


Hauptspaltebene entstehen: die Festigkeit wird dadurch um eine Zehner- 










Dicke in 1/;99 mm 
Versuchs- 





Zugfestigkeit in kg em- 





Orientierung 

















(' 14 3.8 ? 3570 
(' 30 2.8 3.0 4090 
('31 9 4,1 5230 
C 33 3,95 2,25 4260 
C 34 2.05 ? 4220 
Cc’ 36 3.1 1,75 4210 
(' 40 D.85 3.4 3400 
C 42 4.0 3,1 4600 
E 1 3.0 9 1130 
E 2 2,25 ? 4310 
FE 12 4,0 ? 4025 





deutet: Hauptlinie der Schlagfigur senkrecht zur Zugrichtung. 





bedeutet: Hauptlinie der Schlagtigur parallel zur Zugrichtung, 


nummer vor dem beim aus Anfangs- aus End- 
Versuch Zerreiben quersehnitt quersehnitt 


600 
7530 
7480 
7450 
5850 
5940 
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15. In emer neueren Arbeit!) fanden Joffé und Walther, dab 
Zugfestigkeit von Glimmerbindern von etwa 15 uw Dicke abwirts 
ch zunimmt. Es ist kaum méglich, die vorliegenden Versuche mit den 


ffe-Waltherschen zu vergleichen, da sie nur einen Mebpunkt unter- 


halb 15 w Dicke enthalten; die oben beschriebenen, fiir grobe Krafte kon- 


struierten Klemmen waren zu grob fiir diinnere Lamellen. Vielleicht war 
das die Ursache des erwaihnten Abfalls der Festigkeit mit abnehmender 
Dicke (Fig.5 und 6). Allerdings lit die minimale Streuung von Fig. 6 
eine solehe Erklarung als unwahrscheinlich erscheinen. Wie aus dem folgen- 
den hervorgehen wird, verhalten sich Bander mit geschnittenem Rand, 
wie es die von Joffe und Walther verwendeten waren, ganz anders, als 
solehe mit geschliffenem Rand, auf die sich Fig. 6 bezieht. Es ist demnach 
denkbar, dab der von Joffé und Walther gefundene Effekt nur bei 
Bandern mit geschnittenem, nicht aber bei Bandern mit geschliffenem 


Rand auftritt: 


Das Auftreten von Oberfldachenrissen an gespannten Glimmerbldttern. 

16. Die von Griffith und seinen Vorgangern angenommenen Risse 

waren bisher insoweit hypothetischer Natur, als man sie nur in thren 
Wirkungen, nicht aber unmittelbar, 
z. Bb. optisch, beobachten konnte. 
Denn in dem Augenblick, als ein 
Rib grok genug geworden ware zur 
Beobachtung, hat er schon ins 
Innere des KOrpers fortschreitend 
den Bruch herbeigefiihrt. 

Dem Zusammenwirken meh- 
rerer merkwiirdiger Eigenschaften 
des Glimmers ist es zu verdanken, 
dab an ihm unter bestimmten Be- 
dingungen mit freiem Auge sicht- 
bare QOberflichenrisse entstehen 
kOnnen, ohne gleich zum Brueh 
zu fihren. 

Fig. 8. Oberflichenrisse an einem Glimmerband: 

Beim Erreichen einer _ be- beginnende Abschilung der Obertlichenschicht. 
stunmten Spannung treten auf dem 
Glimmerblatt nacheinander eine Anzahl feiner ribartiger, praktisch gerader 


Linien auf, die auf der Spannungsrichtung senkrecht stehen und von der 


' A. Jofféu. A. Walther, Phys. ZS. der Sowjetunion 1, 132. 1932. 
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kristallographischen Orientierung unabhangig sind. Im ersten Stadium ih 
Kntstehens kann man sie wegen ihrer aubersten Feinheit nur entweder 
scharf seitlicher Beleuchtung, oder daran erkennen, dab in ibnen die Stellu, 
der (urspriinglich ebenen) Lamellenoberflache sich unstetig andert, als wey, 
jede Linie der Grat eines Bergriickens ware; das labt sich in reflektierte 1), 
Licht unmittelbar beobachten. Fig. 8 zeigt diese Erschemung an einer 
mit der Schere beschnittenen 20 nun breiten Band; die sprunghafte Anderuiy 
der Oberflichennormale auf den Querlinien labt sich an der zickzackf6rmigey 


Grenze zwischen Licht und Schatten besonders gut beobachten. 


Bei Lamellen mit Schutzrand beginnt diese Querstreifung bei einer 


Spannung von ungefihr 6 bis 8000 kg em? aufzutreten: sie besehrank 











Fig. ¥. Risse an einem Glimmerband mit geschliffenem Rand (50 mal). 


sich auf den zwischen den Klemmen legenden gespannten Teil (greift also 
micht auf den Sehutzrand iiber). An Bandern mit geschnittenem Rand 
tritt sie schon bei 4000 ke em? auf: die Linien sind hier besonders zahlreich. 
ihr mittlerer Abstand kann 1 mm und noch weniger werden. An Bandern 
mit geschliffenem Rand sind sie nur selten zu beobachten: man findet 
héchstens emige sechwache Querlinien, die von emem Rand ausgehen und 
den anderen meist nicht erreichen (Fig. 9). 

Diese Querlinien sind die erwahnten Oberflachenrisse. Dab sie die zur 
Beobachtbarkeit notwendige Grébe erreichen kénnen, ohne Bruch zu ver 
ursachen, hegt an folgendem. Bei Glimmer ist die Hauptspaltebene wegen 


ihrer vollkommenen Spaltbarkeit so bevorzugt vor allen anderen Spaltebenen. 


dab der geringste Anlab geniigt. um den Oberflachenrif trotz seiner in bezu: 
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die Spannungsrichtung giimstigen Lage in die Hauptspaltebene abzulenken 
| dadurech unschadlich zu machen (da die Hauptspaltebene parallel zur 
imnungsrichtung liegt). Als solecher Anlafi kann z. B. eine aufgeblitterte 
s:clle in einer Hauptspaltebene wirken, auf die der Oberflachenrib waihrend 
sines Fortschreitens nach dem Inneren zu trifft. Sobald der erste Ansatz 
zur Ablenkung des urspriinglich auf der Hauptspaltebene  senkrecht 
stehenden Oberflachenrisses vorhanden ist, setzt ein eigentiimlicher Vorgang 
cin, der viel verwickelter ist, als die bisher in der physikalischen Festigkeits- 
theorie herangezogenen Uberlegungen zu sein wagten, der sich aber Schritt 
fir Schritt beobachtend verfolgen laBt und deshalb als vollkommen gesichert 
velten kann. Er besteht in folgendem. 
17. Die Oberflachenschicht ABBA der Lamelle ACCA (Fig. 10) sei 
durch einen Rib, der sich bis zum Punkt O erstreckt, unterbrochen. Soll 
die Oberflachenschicht den Zusammenhang mut der iibrigen 


Lamelle behalten und ihre Dehnung mitmachen, so mul C BA 


auf sie in der Ebene BB eime mit der Entfernung von O : 








abnehmende Schubspannung S wirken, da zwischen den ; 
Ufern des Hisses keine Zugspannung mehr iibertragen | 
werden kann. Fabt man die Oberflaichenschicht als bieg- iy 
samen Balken mit der Achse XX auf, so sieht man un- ote 
mittelbar, dal die Schubspannung S in bezug auf die Achse Is” 
der Oberflichenschicht ein Biegungsmoment hat, das die | 
Schicht von der Lamelle wegzubiegen sucht. Dadurch wird | 
zwischen beiden eine ebenfalls mit der Entfernung von O | ae 7 
abnehmende Zugspannung Z geweckt, deren Biegungsmoment x 


demjenigen der Schubspannung S das Gleichgewicht halt. Fig. 10. Vorginge 
. . bei der  Ober- 
v, s » ) 2 ate . vs . 7 oe) ee : ‘ ry 
Mit zunehmender Belastung wachsen diese Spannungen,  qichenrifbildung. 
bis sechlieblich die aus der Schub- und der Zugspannung 
zusammengesetzte Beanspruchung in der Ebene BB zum Bruch ftiihrt: 
die Oberflachenschicht platzt in der Umgebung von O von der tbrigen 


Lamelle ab!). Damit zieht sich die nunmehr entspannte Oberflichenschicht 


') Die Méglichkeit, daB nach Uberschreitung einer kritischen Schubspan- 
nung zuniichst plastisches Gleiten in der Ebene BB stattfindet, scheidet aus, 
da die Hauptspaltebene von Glimmer nach allen bisherigen Erfahrungen voll- 
kommen translationsunfihig ist. Das ist z. B. die Ursache dafiir, da er so leicht 
zerbliittert: Die bei Biegung eines Glimmerbliittchens in der Hauptspalt- 
ebene auftretende Schubspannung bewirkt keine Gleitung, also Biegungsplastizi- 
fat, sondern sofort Verschiebungsbruch, also Auftblittern. (Wegen der hohen 
Zugfestigkeit parallel zur Hauptspaltebene kann der iibliche, durch Normalspan- 
nungen verursachte Biegungsbruch nicht auftreten). —- Diese Eigenschaft des 
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kristallographischen Orientierung unabhangig sind. Im ersten Stadium ik) 
luntstehens kann man sie wegen ihrer diubersten Feinheit nur entweder | 


schart seitlicher Beleuchtung, oder daran erkennen, dab in ihnen die Stellu 


JN 


der (urspriinglich ebenen) Lamellenoberflaiche sich unstetig andert, als we), 


jede Linie der Grat eines Bergriickens wire; das laBt sich in reflektierte:; 


Licht unmittelbar beobachten. Fig. 8 zeigt diese Erscheinung an eine), 
mit der Schere beschnittenen 20 mim breiten Band; die sprunghafte Anderuig 
der Oberflichennormale auf den Querlinien libt sich an der zickzackformigey, 
Grenze zwischen Licht und Schatten besonders gut beobachten. 

Bei Lamellen mit Sehutzrand beginnt diese Querstreifung bei einer 


Spannunge von ungetihr 6 bis S000 kg/em? aufzutreten: sie beschrinkt 








Fig. 9. Risse an einem Glimmerband mit geschliffenem Rand (50 mal). 


sich auf den zwischen den Klemmen hegenden gespannten Teil (greift also 
nicht auf den Sehutzrand iiber). An Bandern mit geschnittenem Rand 
tritt sie schon bei 4000 ke em? auf: die Linien sind hier besonders zahlreich. 
ihr mittlerer Abstand kann 1 mm und noch weniger werden. An Bandern 
mit geschliffenem Rand sind sie nur selten zu beobachten; man findet 
héchstens einige schwache Querlinien, die von emem Rand ausgehen und 
den anderen meist nicht erreichen (Fig. 9). 

Diese Querlinien sind die erwaihnten Oberflichenrisse. Dab sie die zur 
Beobachtbarkeit notwendige Grébe erreichen kénnen, ohne Bruch zu ver 
ursachen, liegt an folgendem. Bei Glimmer ist die Hauptspaltebene wegen 
ihrer vollkommenen Spaltbarkeit so bevorzugt vor allen anderen Spaltebenen, 


dal der geringste Anlab geniigt, um den Oberflachenrifb trotz seiner in bezus 
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die Spannungsrichtung giinstigen Lage in die Hauptspaltebene abzulenken 
| dadurch unschadlich zu machen (da die Hauptspaltebene parallel zur 
mmnungsrichtung hegt). Als soleher Anlab kann z. B. eine aufgeblatterte 
~:elle in einer Hauptspaltebene wirken, auf die der Oberflachenrif’ wahrend 
«ines Fortschreitens nach dem Inneren zu trifft. Sobald der erste Ansatz 
gar Ablenkung des urspriinglich auf der Hauptspaltebene  senkrecht 
stehenden Oberflachenrisses vorhanden ist, setzt ein eigentiimlicher Vorgang 
cin, der viel verwickelter ist, als die bisher in der physikalischen Festigkeits- 
theorie herangezogenen Uberlegungen zu sein wagten, der sich aber Schritt 
fiir Schritt beobachtend verfolgen labt und deshalb als vollkommen gesichert 
celten kann. Er besteht in folgendem. 
17. Die Oberflachenschicht 4 BBA der Lamelle ACC A (Fig. 10) sei 
durch emen Rib, der sich bis zum Punkt O erstreckt, unterbrochen. Soll 


die Oberflachenschicht den Zusammenhang mit der iibrigen 








‘ . ) X 
amelle behalten unc ‘© Dehnung mitmachen, so mul 
| a | id ihr | nnung nitmachen, s c ae 
auf sie in der Kbene BB eine mit der Entfernung von O 
‘ ’ ° ° | 
abnehmende Schubspannung S wirken, da zwischen den | 
#. - , z zi l 
Ufern des Hisses keine Zugspannung mehr iibertragen | 
werden kann. Fafht man die Oberflichenschicht als bieg- ls 
seer ; ; Z 
samen Balken mit der Achse XX auf, so sieht man un- = 
. = — _ fy 
mittelbar, dali die Schubspannung S in bezug auf die Achse iS" 
der Oberflachenschicht ein Biegungsmoment hat, das die | 
, ; , | 
Schicht von der Lamelle wegzubiegen sucht. Dadureh wird | 
zwischen beiden eime ebenfalls mit der Entfernung von O | aa ie 
abnehmende Zugspannung Z geweckt, deren Biegungsmoment x 


demjenigen der Schubspannung S das Gleichgewicht halt. Fig. 10. Vorgange 
bei der  Ober- 


j y ry ry a > ats : ve ’ a) 1 IS : ‘ ry 
Mit zunehmender Belastung wachsen diese Spannungen, qachenrifbildung. 


bis sehlieblich die aus der Sehub- und der Zugspannung 
zusammengesetzte Beanspruchung in der Ebene Bb zum Bruch fihrt: 
die Oberflichensehicht platzt in der Umgebung von O von der tibrigen 


Lamelle ab!). Damit zieht sich die nunmehr entspannte Oberflichenschicht 


') Die Méglichkeit, daB nach Uberschreitung einer kritischen Schubspan- 
nung zunichst plastisches Gleiten in der Ebene BB stattfindet, scheidet aus, 
da die Hauptspaltebene von Glimmer nach allen bisherigen Erfahrungen voll- 
kommen translationsunfihig ist. Das ist z. B. die Ursache dafiir, daB er so leicht 
zerblittert: Die bei Biegung eines Glimmerblittchens in der Hauptspalt- 
ebene auftretende Schubspannung bewirkt keine Gleitung, also Biegungsplastizi- 
‘at, sondern sofort Verschiebungsbruch, also Aufblittern. (\Wegen der hohen 
Zugtestigkeit parallel zur Hauptspaltebene kann der iibliche, durch Normalspan- 
nungen verursachte Biegungsbruch nicht auftreten). —- Diese Eigenschaft des 
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zusammen und der Rib beginnt zu klaffen. Da die Spannungsverhaltnis 
an der Grenze zwischen dem abgeplatzten und dem noch an der Lame! 
haftenden ‘Teil der Oberflachenschicht im wesentlichen dieselben sind, \ 


sie beim Beginn des Abplatzens an der Stelle O waren, so wird sich d 


Abtrennungsvorgang kontinuierlich wiederholen und immer grobere Gebi 
um O herum ergreifen. Die Ribrander klaffen immer mehr und der ki); 
wird sichtbar: unter Umstanden kann man sogar beide Rifbrander eimzely 
sehen. 

18. Wenn nun die Spannungsverhaltnisse an der jeweiligen Grenze 
zwischen dem abgetrennten und dem noch intakten Teil der Oberflachen- 
schicht sich stets reproduzieren, dann ware zu erwarten, dab der Abtrennungs- 
vorgang, nachdem er emmal losgegangen ist, die ganze Lamelle ergreitt. 
Dab dies nicht der Fall ist, dab das Abplatzen vielmehr im allgemeinen aut 
die Nachbarschaft des Risses beschrinkt bleibt, ist die Folge einer merk- 
wiirdigen Eigenschaft des Glimmers. 

Zieht man beim Spalten von Glimmer das Messer zuriick, so ,,ver- 
heilen* die beiden Blatthilften (soweit sie nicht von der Klinge verkratzt 
wurden) wieder, d. h. sie vereinigen sich, ohne eine sichtbare Spur zu hinter- 
lassen. Wie Obreimow (a. a. O.) feststellen konnte, ist die Arbeit, die man 
zum zweitmaligen Auftrennen der verheilten Stelle braucht, beim Spalten 
in Luft nicht wesentlich kleiner als die zum ersten Spalten notwendige. 
Nach Untersuchungen des Verfassers beruht das Verheilen nicht etwa 
darauf, dali die Gitterhalften wieder in die richtige relative Lage kommen: 
vielmehr verheilen irgend zZWel belhiebig verschobene oder verdrehte Spalt- 
flichen mitemander; auch wenn man eine Spaltflaiche durch Falten oder 
Zerschneiden sich mit sich selbst berithren labt, erfolgt Verheilung, ja sogar, 
wenn man frisch gespaltene Flichen zweier Glimmerblatter verschiedener 
Herkunft aufeimanderlegt. Ferner ergab sich, dal beim Verheilen die Trans- 
lationsunfaihigkeit der Hauptspaltfliche erhalten bleibt: zwei verheilte 
Lamellen kénnen nicht gegeneinander verschoben werden. 

Dieser Verheilungseffekt tritt nun in der Regel nach der (teilweisen) 
Lostrennung der Oberflachenschicht von der Lamelle ein. Die um den Rib 
herum abgeplatzte und entspannte Schicht kann an einer Stelle die Lamelle 
bertihren und nut ihr von der Berithrungsstelle ausgehend, verheilen. Pflanzt 


sich nun die Grenze des Abblaitterns weiter fort. so kommt die verheilte 


Glimmers spielt iibrigens eine wichtige Rolle in der Geologie. Beim sakularet 
FlieBen von (kalten) Gesteinsmassen verhalt sich Quarz vollkommen plastisch 
withrend Glimmerkérner im Quarz keineriei plastische Formiinderung zeige! 
und sich wie starre Kérper in einer ziilfliissigen Masse bewegen. 
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ache wieder unter Schubspannung, entlastet dadurch die gerade noch 
cht abgeplatzte Stelle und bringt das Abblattern zum Stillstand. nd- 
vebnis des ganzen Vorganges ist also nur ein Klaffen und damit Sichtbar- 
erden des Risses. 

Ist die Lamelle (z. B. wegen ungleichférmiger Druckverteilung 
zwischen den Klenmnen) etwas gewellt, so kommt es vor, dab die Verheilung 
1 den Wellentalern nicht erfolgen kann; emen solchen Fall zeigt Fig. 8. 
Hie mit dem Ifeil bezeichneten hellen parabelf6rmigen Stellen sind durch 
die Wellung der Lamelle unverheilt geblieben. 

Oft kann man beobachten, dab die Abschalung der Oberflachenschicht 
mehrere Millimeter lang fortschreitet, bis sie (manchmal ganz plotzlich) 
mit der Lamelle zusammenheilt. 

Die 1m entspannten Zustande mit der gespannten Lamelle verheilte 
Oberflachenschicht wird bei Entlastung der Lamelle (z. B. nach dem Zer- 
reiBen) unter Druckspannung gesetzt, wodurch eine Kriummung der Lamelle 
entsteht, ahnlich dem Verhalten eines erwarmten Bimetallstreifens. 

19. Wie bereits erwahnt, verhalten sich Lamellen mit geschliffenem, 
mit geschnittenem und nuit Sehutzrand ganz verschieden in bezug auf die 
Ausbildung von Oberflachenrissen und auf die Abschalune der Oberflichen- 
schicht. Bei Lamellen mit geschliffenem Rand sind Oberflaichenrisse ver- 
haltnismahig selten zu beobachten; wenn ja, dann nur einige, die auch meist 
nicht durch die ganze Breite des Bandes hindurchgehen. Merkliche Ab- 
schailung kommt nicht vor. Fie. 9 zeigt den Rand eines solehen Bandes 
mut Oberflachenrissen. Dab solehe Risse auch an inneren Trennungsflaichen 
entstehen konnen, sieht man aus Fig.4: aus der Scharfeinstellung des 
(schief geschliffenen) Randes erkennt man, dab der aduberst femme Rib sich 
ungefahr in der Mitte des Blattes befindet. 

Bei Bandern mit geschnittenem Rand sind Oberflachenrisse sehr zahl- 
reich: die Risse starten vom einen Rand und gehen oft mit bequem beob- 
achtbarer Geschwindigkeit quer tiber die Lamelle; sie entspringen offenbar 
aus Randrissen, welche beim Schneiden mit der Schere entstanden sind 
(Fig. 11). Die Abblatterung ist sehr stark. 

Bei Lamellen mit Schutzrand sind die Querrisse viel feiner: sie befinden 
sich nur auf dem gespannten Teil, greifen also nicht auf den Schutzrand 
uber. Sie werden in ihrer ganzen Linge gleichzeitig beobachtbar. Die 
Abblatterung ist nicht so stark wie bei Bandern mit geschnittenem Rand; 
auch ist die sich absehailende Oberflichenschicht tm Durehschnitt viel 


diinner. 
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Kis entsteht also die Frage, wie dieses verschiedene Verhalten sowie d 
Verschiedenheit der Spannungen, bei denen die Oberflichenrisse zuer- 


bemerkbar werden, zu erkléren sind ? 


Zunichst ist es klar, dab die Risse bei Randern mit geschnittenem uno 


geschliffenem Rand friiher auftreten missen, als bei Blattern mit Schutz 
rand. Nach Fig.9 und 11 entstehen sie namilich hier aus Randrissen. di 
durch den Bearbeitungsvorgang erzeugt wurden: diese sind viel tiefer al- 


eventuelle Risse der sehr vollkommenen Hauptspaltebene, von der di 


Fig. 11. Risse an einem Glimmerband mit .geschnittenem= Rand (50 mal). 


Oberflichenrisse bei Verwendung des Schutzrandes ausgehen: sie kénnen 
sich also im Sinne der Grif fit hschen Betrachtungen schon bei viel niedrigeren 
Spannungen ausbreiten. 

Warum die Ribbildung und Abschalung bei Bandern mit geschnittenem 
Rand so intensiv ist im Gegensatz zu den Bandern mit geschliffenem Rand, 
ist auch unschwer einzusehen. Durch die quetschende Wirkung der Scheren- 
schneiden blaittert sich der Rand weitgehend auf (vgl. die Interferenzfigur in 
Fig.7 und 11). Die Randrisse der verschiedenen aufgeblatterten Schichten 
liegen natiirlich nicht genau iibereimander, sondern sie sind voneinander 
unabhangig verteilt. Breitet sich nun ein Randrifi einer Schicht naeh dem 
Innern aus, so ist er offenbar auch Jenseits der aufgeblitterten Randzone 
nicht mehr imstande, auf die Nachbarschichten iiberzugreifen: auch wenn 
er die angegriffene Schicht vollkommen zertrennt, bleiben noch die Nachbar- 
schichten tabrig, die den Zusammenhang der Lamelle in dem betreffenden 


Querschnitt aufrechterhalten. So kann eine grobe Zahl von sich iiber die 
x : 
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nze Breite erstreckenden Rissen entstehen, ohne dal vollstandiges Zer- 
iben erfolet. 

In Gegensatz hierzu ist der Rand bei gesehliffenen Bandern nicht 
erklich aufgeblattert: ist hier ein ausbreitungsfahiger Rifi an einer Stelle 


des Querschnittes vorhanden, so wird er sich iiber den ganzen Querschnitt 


- 


ausbreiten und Bruch herbeifiihren, falls er nicht doch auf eine zufallig 
aufgeblatterte Stelle trifft oder ,,muschelig™ auseimanderliuft (s. Fig. 9). 

20. Ganz anders liegen die Verhaltnisse bei Blattern mit Schutzrand. 
Hier breiten sich die Risse nicht vom einen Blattrand nach dem anderen 
hin aus, sondern von der Seitenflache ausgehend nach Innen hin. Die Tat- 
sache, dafi ein Rib sich auf eine Teilschicht der Lamelle beschrankt und 
nicht iber den ganzen Querschnitt ausbreitet, konnte man bei geschnittenen 
Rindern aus deren Aufblitterung unmittelbar verstehen. Anders beim 
Sehutzrand: hier ist man allein auf den in 17. beschriebenen Mechanismus 
angewilesen, Wenn man die spontane Ablenkung der Querrisse in die Haupt- 
spaltebene erklaren will. [Es fragt sich, ob diese Vorstellung der quantitativen 
Priifung standhalt. 

Sel c = AB die Tiefe des Oberflachenrisses im Augenblick, wo die 
Absehilung beginnt (Fig. 10): « die Oberflichenenergie der Hauptspalt- 
fliche je Quadratzentimeter, o die in der Lamelle herrschende Zugspannung 
und / der Elastizitatsmodul in der Zugrichtung. Die Arbeit, die bei der 
Abschailung der Oberflichenschicht zu leisten ist, ist dann 2% erg je 
(Juadratzentimeter. Gleichzeitig entspannt sich die abgeschalte Ober- 
flichensehicht und die in ihr aufgespeicherte elastische Energie wird frei. 
Ist nun die Oberflichensehicht diinn in Vergleich zur wbrigen Lamelle, so 


mub die bei ihrer Entlastung frei werdende elastische Energie allem die 


9 


- 


2E 


Quadratzentimeter: die energetische Bedingung fiir die spontane Ab- 


Oberflichenarbeit decken. Diese elastische Energie betragt - x erg je 


lenkung des Querrisses in die Hauptspaltebene und somit fiir das Sichtbar- 


werden des Risses lautet also: 


aa < —_-@. (3) 

Die Versuehe von Obreimow (bzw. die nach seiner Methode aus- 
gefiihrten Messungen des Verfassers) lieferten fiir « den Wert 4500 erg cim?, 
wenn das Spalten in Vakuum erfolgt (derselbe Wert gilt offenbar fiir ganz 


rasches Spalten in Luft) und den Wert 375 erg/em?, wenn man ganz langsam 


in Luft spaltet. Zwischen diesen Grenzen mub die hier einzusetzende Ober- 
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flachenenergie liegen. Da E = 2500000 kg em? ist und die Spannun: 
ber der die Oberflachenrisse sichtbar werden, ungefahr 8000 ke ‘em?*, lefe 


die Formel (3 


} O55 uw. wenn & 375 und 


r—66 uw. wenn « 4500 gesetzt wird. 








In vollkommener Ubereinstimmung hiermit liegen die Dicken der ab- 
veblatterten Oberflichenschicht bei Lamellen mit Schutzrand etwa zwische 
2 und 4 u. 

21. Aus der cveschilderten Entstehungsweise der Oberflachenrisse kann 
man die Versehiedenheit der Zerreibfestigkeiten von Lamellen mit ge- 
schliffenem. geschnittenem und Schutzrand zwanglos erklaren. 

Binder mit geschliffenem Rand haben die kleinste Festigkeit, weil bei 
ihnen fast jeder ausbreitungsfaluge Rib zum Bruch fiihrt: hier fehlt ja im 
allzememen die Aufblatterung des Randes, die den Rif’ auf einen Teil des 
Querschnittes beschranken wiirde. Andererseits kann hier auch keine ,,Aus- 
heilung* des Risses durch spontane Abblatterung der betroffenen Ober- 
flachenschicht erfolgen, wie bei Lamellen mit Schutzrand: setzt man 
namlch die mittlere Zerreibfestigkeit von 2700 kg em? in die Formel (3) ein, 


so ergibt sich mit dem mittleren Wert 2500 erg em? von «: 


32 u 








als diimnste Oberflachenschicht, die spontaner Abblatterung falig ist: 
selbst bei den dicksten untersuchten Lamellen ist das schon fast die Halfte 
der Lamellendicke, so dal wegen der Querschnittsschwachung eine Rettung 
nicht mehr moéglch ware. 

Bel Bande raopiit qe scehnitte new Rand ist die Festigkeit hoher. well hier 
ein Rib sich meist auf eine (vom Schneiden her vorhandene) Aufblatterungs- 
schicht beschrankt: die Wahrscheinlichkeit dafiir, dai im selben Querschnitt 
noch andere Schichten gefahrliche Risse haben, ist nicht sehr grob, so dab 
die Spannung unter gleichzeitiger Bildung zahlreicher Risse weiter ge- 
steigert werden kann, bis em in einem geschwachten Querschnitt vor- 
handener weniger scharfer Rifi ausbreitungsfahig wird. 

Am interessantesten sind die Verhaltnisse bei Lamellen mit Schutzrand. 
Hier gehen die Risse von der sehr vollkommenen Hauptspaltebene aus. 
Gabe es keme spontane Ablenkung von Querrissen in die Hauptspaltebene 
und also keine sichtbare Quernbbildung, so wiirden solehe Lamellen offenbar 
schon unter 8000 kg em? reiben.. Da aber bei dieser hohen Spannung schon 


eine kleine Riptiefe geniigt, um zur Abschdlung der betroffenen Oberfldchen- 
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icht zu fiihren, werden die Risse, noch bevor sie tiefer werden kénnten, 

sgeheilt, so, dali nur eine geringe Querschnittsschwachung iibrig bleibt. 
bie Wahrscheinlichkeit dafiir, dai die um den Rif herum entstandene 

eine frische Oberfliache emen gefahrlichen Rib enthalt, ist klem, so dab 
die Spannung weiter erhéht werden kann. 

Die hohe Festigkeit der Glimmerblitter mit Schutzrand  entsteht also 
dadurch, dap die schon bei 8000 kg /em* im Griffithschen Sinne gefahrlichen 
Oberflichenrisse unter Bildung von sichtbaren Rissen spontan in die Haupt- 
spaltebene abgelenkt werden. 

22. Die erhaltenen Ergebnisse erlauben es, eine wichtige Frage der 
Bruchtheorie in diesem Falle zu beantworten, namlich die Frage, ob 
die Oberflachenrisse, die den Bruch verursachen, zahlreich oder nur 
selten sind (z. B. im Verhaltnis zum Atomabstand). Die  Locker- 
strukturhypothese hat beispielsweise urspriinelich angenommen, dab der 
mittlere Abstand zweier Lockerstellen etwa 10 bis 100 Atomabstiainde be- 
tract!). 

Demgegeniiber geht aus den obigen Versuchen eindeutig hervor, dab 
die gefahrlichen Risse beim Glimmer duferst selten sind. Bei der Bildung 
sichtbarer Querrisse kommt es manchmal vor, dal der Quersehnitt der 


Lamelle infolae der Abschaélung auf die Halfte sinkt: die Linge der ver- 


jiingten Stelle, deren Spannung damit verdoppelt wird, kann unter Um- 


stinden mehrere Millimeter betragen; trotzdem ist es médglch, dab der 
Bruch an emer anderen Stelle erfolgt, wo die Spannung nur halb so grob 
ist. Das ware undenkbar, wenn auf jedem Millimeter Hunderttausende von 
im Griffithschen Sinne wirksamen Fehlerstellen vorhanden waren. 

23. Eine oben schon kurz angedeutete Erscheinung soll noch etwas 
ausfiihrlicher beschrieben werden. Die Bildung eines Oberflaichenrisses 
erfolgt bei Lamellen mit geschnittenem Rand nicht gleichzeitig auf der 
ganzen Breite des Bandes; der an einem Rande entstandene Rib strebt 
Vielmehr mit emer Geschwindigkeit, die manchmal nicht gréber als einige 
Millimeter in der Sekunde ist, dem anderen Rand zu. Sobald eime solche 
besonders langsame Ribausbreitung bemerkt wurde, ist die Last micht 
weiter erhéht worden, um die Erscheinung nicht durch die Erschiitterung 
beim Drehen des Triebrades zu stéren. In fiinf solehen Fallen ist nun die 
Lamelle etwa eine halbe Minute, nachdem der Rib den anderen Rand er- 
reicht hat, bel ungedinderter Last zerrissen, wobei iubere Erschiitterungen 


keine wesentliche Rolle spielen konnten. Das heibt aber, dab das Zerreiben 


') Vel. Phys. ZS. 26, 923, 925. 1925. (Diskussionsbemerkung von A. Sme kal). 
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hier micht mehr als statisches Phanomen betrachtet werden kann, bei de 


der Bruch nach Uberschreitung einer (zumindest fiir eine individue! 





Lamelle) ganz bestimmten Spannung eintritt, vorher aber nicht. 






Bei technischen ZerreiBbversuchen an polykristallinen Metallen ist dis 






Vorhandensei einer ,,dynamischen“, bei stoBweiser Beanspruchung ai 





tretenden und von der ,,statischen’ abweichenden Festigkeit tatsachlic|, 






bekannt: man erklart sie damit, dal bei der kurzdauernden Belastung das 






Metall keme plastischen Deformationen erleiden kann. Nach dieser Ey- 





klarungsweise (die ber Metallen vielleicht das Wesentliche trifft) sollte man 






eine solehe Erscheinung bei Einkristallen und bei Abwesenheit einer plasti- 





schen Deformation nicht erwarten; trotzdem zeigt der erwihnte Ver- 






zogerungseffekt offenbar die Existenz emer dynamischen Festigkeit bein 





(slimmer. 






Zur Erklirung dieses Effektes kommen augenscheinlich nur zwei 





Moéglichkeiten in Betracht: Entweder ist die Ursache thermischer Natur 






oder sie wird durch emen Diffusionsvorgang verursacht in einem sogleich 






naiher zu erérternden Sinne. Eine thermische Wirkung ist aus verschiedenen 





Griinden nicht wahrscheilich. Recht zwanglos erklart sich aber die zeitliche 






Verzogerung aus der von Obreimow entdeckten Tatsache, dali die zum 






Spalten von Glimmer notwendige Arbeit in Luft nur etwa ein zehntel so 





grob ist, wie 1m vollkommenen Vakuum. Es ist also méglich, dali bei vor- 






gegebenem Spannungszustand sich em Rib wohl in der Luft, nicht aber 





im Vakuum ausbreiten kann: durch die Geschwindigkeit, mit der die Luft 






durch den (im Anfang auberordentlich engen) Ri® nachdiffundiert, ist dem- 






nach eme Ausbreitungsgeschwindigkeit des Risses gegeben. 






Anhang. 









Das Zerreipen von Glimmerblattchen durch einen reinen Spaltvorgang. 


‘ersucht man. eine Cellophan- oder Gelatinefolie mit den Fingern vom 
Versucht ine Cellopha ler Gelatinefol t den Fin; 





Rand aus zu zerreiben, so entsteht in den meisten Fallen von selbst ein 





Schutzrandeffekt von der Art des beim Glimmer kiinstlich hervorgerufenen: 





der Rand dehnt sich aus. hebt sich hoeh und bildet einen Saum: dadureh 





wird er entlastet und man braucht grobe Krafte, um die Festigkeit des 





.gesiumten” Randes zu iiberwinden. Macht man dagegen vorher einen 






kleinen Einsehnitt mit der Sehere, so geht das Zerreiben mit auffallend 






geringem Kraftaufwand vor sich: die Folie wird dabei nicht im eigentlichen 






Sinne (praktisch momentan) cerrissen, sondern allmahlieh vom einen Rand 






bis zum anderen gespalten: bei diesem Vorgang legen die Hinde einen sehr 
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Ben Weg zuriick, so dai eine minimale Kraft ausreicht, um die Trennungs- 
a veit zu leisten. (Deshalb laBt sich z. B. auch Papier trotz seiner recht 
hohen Zugfestigkeit so leicht ,,zerreiben**.) 

Besonders ausgepragt ist die letzterwahnte Erscheiung infolge seiner 
starrheit und Sprédigkeit beim Glimmer. Halt man eine Glimmerfolie 
von !/y99 wun Oder noch geringerer Dicke zwischen den Fingern oder in 
einer Pinzette, so mub man sich vorsichtig bewegen, damit sie nicht mfolge 
der LuftstrOmungen von einem Randrifi ausgehend zerreibt. Halt man sie 


zwischen je zwei Fingern beider Hande, so geniigt oft das natirliche Zittern 





meee 


“aoa 


Fig. 12. 


der Hinde, um die Folie zu zerreifen; dabei fihlt man gar keine Kraft 
und man hat den Eindruck, als wiirde das Blatt von selbst zerfallen. Das- 
selbe Blatt kénnte andererseits im ZerreiBapparat vielleicht eime Kraft 
von 50 ke tragen. 

Die so entstehenden Ribrainder sind Kurven von schwacher, stetiger 
Kriimmung; von der kristallographischen Orientierung sind sie unabhiangig. 
Mit freiem Auge erscheinen sie ganz glatt, fast wie die Rander der bei hoher 


Spannung nach Linien der Schlagfigur zerrissenen Lamellen (Fig. 3). Unter 
dem Mikroskop sieht man aber, daf sie aus vielen Treppenstufen mit fast 
parallel verlaufender Treppenkante bestehen (Fig. 12); die Steigung der 
Treppe ist sehr klein und die ,,waagerechten‘‘ Treppenflichen sind durch 
die Hauptspaltebene gebildet, so daB der grébte Teil der beim Zerreiben 
entstandenen Flichen Hauptspaltebenen sind. Der Vorgang des zerfall- 


artigen Zerreifens ist also im wesentlichen ein reines Spalten nach der 
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Hauptspaltebene: Wegen der Kleinheit der neugebildeten Oberflache 
des groben Weges, den die Hande beim Reiben zurucklegen, ist die ertord 
liche Kraft sehr klein. 





Fig. 14. 


Weicht die Riblinie Wahrend des Zerreibens so aus. dal sie in elne In 
bezug auf die Kraftrichtune ungtnstige Lage kommt. so geht der Vorgane 
in das bekannte ruckhafte ZerreiBen iiber. Die hierbej entstehenden Ril)- 
rinder zeigt Fie. 13: der manechmal heobachtbare Ubergang zwischen den 
beiden Fallen ist eine elgenartige Wellung der Treppe (Fig. 14), 
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Man kénnte fragen, ob die Treppenstufen nicht etwa durch besonders 
pridestinierte ,,.Lockerebenen* gebildet werden; oder allgemeiner, ob 
(jlimmer seine ausgezeichnete Spaltbarkeit nicht iberhaupt solehen Locker- 
ebenen verdankt. Reift man ein auf die geschilderte Weise zerrissenes 
(ilimmerblatt nochmals durch, so dab die beiden Risse sich kreuzen, so sollte 
man in diesem Falle erwarten, dafi die beiden Treppensysteme gemeinsame 
Stufen enthalten, falls nur die Lockerebenen nicht viel dichter aufeinander- 
folzen als die Treppenstufen. Fig. 15 zeigt die Mikrophotographie eines 


- hess 
* 


~~ 





solehen Versuchs; der mittlere Abstand zweier Treppenstufen ist 1), w. 
lin Originalabzug ist es klar erkennbar, dab keine gemeinsamen Treppen- 
stufen vorhanden sind. Die sich an der mit dem Pfeil bezeichneten Stelle 
treffenden Stufen haben einen Abstand, der nur ein kleiner Bruchteil des 
mittleren Stufenabstandes ist; schitzt man ihn auf ?/,) u, so wiirde er 
50 Identititsperioden des Glimmergitters enthalten. Da trotz zahlreicher 
solecher Versuche nicht ein einziger Fall gefunden wurde, bei dem zwei 
Treppenflichen zusammenfielen, mu man sechlieben, dab ein erheblicher 
Teil aller Gitterebenen Lockerebenen sein mubiten, falls es solehe iiber- 
haupt gibt. 


Zusammenfassung. 


1. Zugversuche an 20mm _ breiten Glimmerbandern ergaben eine 
mittlere Zerreibfestigkeit von etwa 2700kg/em? bei Bindern, die mit der 


Diamantensiige und etwa 4200 kg/em? bei Bandern, die mit der Schere 
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geschnitten wurden. Beriicksichtigt man die Querschnittsabnahme info] 
der Abschalung emer Oberflachenschicht, so erhalt man eine mittl: 
Festigkeit von etwa 6800 kg cm? bei Bandern, deren Rand mit der Sch 
geschnitten wurde. ln Gegensatz zu den Versuchen von Rinne war ei 


Orientierungsabhangigkeit nicht zu bemerken. 


2. In emer weiteren Versuchsreihe wurden Lamellen untersucht, dic 
breiter waren als die Zugklemmen und deren Rand aus diesem Grunde 


spannungsfrei geblieben ist. Hierbei konnten Festigkeiten bis iiher 


30000 kg /em* beobachtet werden. 

3. An den gespannten Glimmerlamellen wurde die Entstehung von 
Oberflachenrissen beobachtet; diese Erscheinung konnte erklart werden 
und lefert ihrerseits die Erklarung fiir die Verschiedenheit der Festigkeiten 
von Lamellen mit verschiedener Berandung. 

4. Die Verzehnfachung der Zugfestigkeit bei der Entlastung des Randes 
sowie die Entstehungsweise der Oberflachenrisse zeigt, dali die tbliche 
technische Festigkeit von Glimmerbandern ohne Schutzrand nicht durch 
eine innere Lockerstruktur, sondern durch Risse am Rand bedingt ist. 
Dieselbe Folgerung ergibt sich aus der Wirkungsweise der Oberflachenrisse 


fir den Fall von Lamellen mit Scehutzrand. 


Ich freue mich sehr, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. R. Beeker, der die 
Entstehung dieser Arbeit ermdglicht hat, herzlichst danken zu k6nnen. 
Die Arbeit wurde im Mineralogischen Institut der Technischen Hochschule 
Berlin ausgefiihrt : dem Vorstand des Instituts, Herrn Prof. Dr. W. Schmidt 
und seinen Mitarbeitern méchte ich fiir ihre Gastfreundlichkeit und wert- 
volle Unterstiitzung herzlichst danken. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich bestens 
fiir die Uberlassung des Schopperapparates. 


Berlin-Charlottenburg, Institut fiir theoretische Physik der Technischen 


Hochschule. 
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Uber die Beziehungen zwischen Feld und Materie. 
Von Raseheo Zayeoff in Sofia. 
(Eingegangen am 17. Februar 1933.) 


Durch Kinfiihrung eines fiinfdimensionalen Beingitters mit nichtholonomer Be- 

schaffenheit. das dem Riemannschen raumzeitlichen Kontinuum zugeordnet 

ist, erreicht man nicht nur eine einheitliche Darstellung der Feldgesetze, sondern 

auch die Wellenmechanik von P. Dirac laBt sich symmetrischer in bezug des- 

selben Gitters interpretieren. Als Briicke zwischen Feld und Materie dient das 

Hamiltonsche Prinzip, welches zu den richtigen Feldgleichungen und Identi- 
titen fiihrt. 


Einleitung. In einer bekannten Arbeit!) stellt A. Einstein in rein 
ceometrischer Weise eimen formalen Zusammenhang zwischen seiner 
Gravitationstheorie vom Jahre 1916 und der Maxwellschen Elektro- 
dynamik auf, indem er den Vektoren im Riemannschen F, solche eines 
Fiinfervektorraumes V, zuordnet. Im Unterschied von der Kaluzaschen 
Theorie kommt hier die Existenz einer fiinften Dimension gar nicht in 
Frage, da alle Tensorgrében nur von den raum-zeitlichen Koordinaten z*® 
abhingen. Die Feldgesetze im Vakuum erweisen sich kovariant gegeniiber 


der allgemeinen 25. parametrischen Gruppe im erwahnten JV: 


= m j 
"= te (1) 


worin die Koeffizienten 42” beliebige Funktionen der 2* darstellen?). 


Um auch die relativistische Dirac-Focksche Form’) der Wellen- 
mechanik in das einheitliche Schema mit einschlieben zu kénnen, miissen 
wir auf die obige Kovarianz verzichten, wodurch der Zusammenhang 
zwischen Feld und Materie verlorengeht. Wir haben‘) zu zeigen versucht, 
dab mit der Einfiithrung eines im R, eingebetteten Vierbeingitters und Ko- 


varianzforderung gegeniiber den L.Civitaschen®) echten Beintrans- 





') A. Einstein, W. Mayer, Berl. Ber. 1931, Nr. 25. 

*) Die griechischen Indizes laufen von 1 bis 4; die ungestrichenen lateini- 
schen von 1 bis 5 und die gestrichenen von 1 bis 4. 

8) V. Fock, ZS. f. Phys. 57, 261, 1929. 

4) R. Zayeoff, Ann. d. Phys. 9, 715, 1931. 

®) L. Civita, Berl. Ber. 1929, Nr. 9. 
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formationen der Weg zu einer einheitlichen Auffassung der Feld- w 
Materiegesetze gefunden wird. Wir wollen also der Einsteinschen Id, 
eine spezielle Form geben, ndem wir ein Finfbeingitter G; zugrunde leg: 
das dem Rk, vermége den Komponenten der Kongruenz h®, die von 


abhangen, zugeordnet ist. 


Unsere Betrachtungsweise hat den Vorzug, dab nicht nur der erwahn 
Zusammenhang in einer eindeutigen und physikalisch sinnvollen Wei 
hergestellt wird, sondern auch den sechs parametrischen kontinuierlich: 


Transformationen!) der Diracschen p die echte Beingruppe des G; 


= MY & ¢ Gq ee ae i 

=m Um’ r' Sr’ Um! r’ v, - Uy’ m’ rn’ On’ i? | 
5 wf . 
> _ * 


entspricht. In diesem Sinne sind hg als beminvariant zu betrachten. lin 
Gegensatz zu unserem friiheren Standpunkt werden diese letzten Grében 
von Null verschieden angenommen, wodurch der Anschlui des Elektro- 


magnetismus an die Gravitation erméglicht wird. 


Nun haben wir die auberst wichtige Erkenntnis, dai der infinitesi- 


malen echten Beingruppe 


oe £ a (9' 
m Om r sr: Om ia ( dy mm ll 


- e 
_ — _ 
7 _ 


10-parametrische infinitesimale Transformationen der y zugeordnet werden 
konnen. Kin diesbeziiglicher Ubergang zu der endlichen 10-para- 
metrischen Gruppe stellt sich als unmdglich dar, solange wir an der 
4 Komponenten-Form der Wellenmechanik festhalten. Da wir keinen 
Grund haben, die Anzahl der y zu erhéhen, so miissen wir die Ursache fiir 
die natiirliche Einschrankung der Beimtransformationen lediglich in der 


nichtholonomen Beschatfenheit des Finfbeingitters G,; erblicken®). 


§ 1. Das Fiinfbeingitter und seine Beziehungen zum R,. Durch die 
Vorschrift ~ 


ze — pte. (3) 


') Eine weitere Verallgemeinerung der Transformationsgruppe der py mit 
Ausnahme von (2’) erweist sich als unméglich. Daraus geht hervor, dab die 
quadratisch aus y, y* gebildeten GréBen Beintensoren gegentiber (2) und (2’). 
nicht aber Tensoren gegeniiber (1) darstellen. Dies ist der eigentliche Grund, 
weshalb wir G,; mit seiner endlichen (2) und seiner infinitesimalen Gruppe (2’ 
zugrunde gelegt haben. 

2) Die nichtholonome Struktur beruht auf der Existenz elektromagnetischer 
Krifte. Wir begreifen zugleich die engen Beziehungen, welche zwischen der 
Maxwellschen und Diracschen Theore bestehen. 
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d jedem auf das G,; bezogenen Finfbemvektor ein bestimmter Vierer- 


xtor im Ff, konjugiert. Die Gleichungen 
Kk; &, == @ (4) 


fern den ,,normalen** Beinvektor n,, der sich dadurch charakterisieren 
bt, daB kein von Null verschiedener Vierervektor des /?, ihm entspricht. 
\lle Beinvektoren, die zum , normal sind, bilden das ,,tangentiale’ Bein- 
sitter G4, dessen Vektoren beziiglich G, die Komponenten t, haben modgen, 


Wi |} e1 


t.N,-= VU. (d) 


ry 


Nach (4) bleibt die Lange des n, willkiirlich. Wir kénnen sie also durch die 
Bedingung ° 

RR, = | (6) 
normieren. Von (3) ist nicht zu ersehen, wie &, aus & bestimmt werden 
kénnen. Setzen wir aber?) 


h,h, = g"'; (7) 


so folat dann aus (4), (6), (7) 


0 {\ 
hin h,, "om Om n —— Mm Ny. (5) 
Aus (3), (8) folgt ferner 
ce = hyo e* + Ny (My Ei) (9) 
und aus (5), (9) fiir die ,,tangentialen’’ Beinvektoren ¢, 
i, = &,,@. (9’) 
Die Linge des &, hat nach (3), (9) die folgende Form: 
&,€, = & &¢ + (m,&,)°. (10) 
lm speziellen ist 
tt, = tyf?. (10°) 


§ 2. Kovariante und beintreue Differentiation. Bekanntlich lauten 


ul 


die kovarianten Ableitungen der &": 


welt ih |% O| fo» 
So _ S10 + mn es (11) 
. | L | 
') Gegeniiber (2) haben wir freilich 
—uy iw? 
g ge 
Die Formel (7) nimmt bei hi = ( die Form in der friiheren Interpretation 
u i] ut 
an. hy Ny g 


18* 
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wobei By die Kristoffelschen Symbole zweiter Art bedeuten. Nu» 


haben die beintreuen Ableitungen der &,, die folgende Form!): 


aati ! fg 
Sm 0 — Smo T Vimo Sk (12 
wobei y,,,, die Verallgemeinerungen der Riccischen Drehkoeffizient«), 


darstellen, welche beziiglch der Indizes k, m antisymmetrisch sind. [s 


folet also ¢ ¢ ca 
Ym' n'o — Un rtUm'r’. oT Omi One Vk' r' os | 


(13 
Yon'o = Owe Ysr'o | 
Ferner sind die kovarianten und beintreuen Ableitungen der h“ mit 
Ne = Wage + (*8l A + ramet a 
lu 
gegeben. Hat das G,; eine holonome Struktur, so miissen die 
he 9 = 0 (15) 
sein, woraus tolgt, dai wir dann tiberall 
hz = 0 (16) 
setzen kénnten. Ist also (16) in Kraft, so wiirde aus (4}, (5), (6) auch 
"m- = VU, n. = l, t, == U, (¢ = 1,2, 8, 4) (16’) 


“ 
folgen. In dem Gegenfall laf{t sich auf Grund der (5), (9’), (10’) beweisen, 
dab die Groében h® proportional den n,, sein miissen. Wir wollen also 


annehmen, dal G, nichtholonom ist und setzen 


ul 


Kane = Te + Mune (17 
Ferner wollen wir zulassen, da G, die Killing schen Bedingungen erfillt* 

hm uly Rm u = 9, (18) 
woraus folgt, dab die GréBen f,, antisymmetrisch sind. Wir setzen auch *) 


hee = Gnu — On, v (19) 





') In unserer zitierten Arbeit sind (11) bzw. (12) als auBere bzw. inner 
kovariante Ableitungen bezeichnet worden. 

2) Die Bedingungen (18) sind mit der Forderung gleichbedeutend, daB G, 
nicht in einem RF, eingebettet werden kann. 

3) Die Berechtigung des Ansatzes (19) beruht auf dem Vorhandensein der 
gu in der Diracschen Gleichung. Im Gegensatz zu den Tendenzen, welche 
neben den elektrischen auch magnetische Stréme zulassen, wollen wir an der 
strengen Giiltigkeit der Maxwell-Lorentzschen Gleichungen festhalten. 
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, ‘7 agca - a an hes Y ot 2 . . u“ u“ 
Aus (14), (17) lassen sich Ymky as Funktionen der hi, hy, und f,, 
rechnen. Wir sehen zugleich, daB in allen Punkten, wo die /, , von Null 


+- 


rschieden sind, auch die hf nicht verschwinden kénnen, da hf, + 0 


nd nm, = O (k = 1,2, 8, 4). 


§ 3. Beintensoren und absolute Invariante. Wir haben bekanntlich 


eo 0 4“ 5% ¢ 
Sluly — &, TO oo aaa hy uvS » (20) 
worn RY, die Komponenten des Riemannschen Kriunmungstensors 
- ) 
im R, 
x (% 9 f 4 ’ 3 A 
Re,, ad | % [| 4 {|x | rs | 70 LL) \% Vv) ah (| v| | % {4} (21) 
(ele Nels Ter tet tet te 
darstellen. Die Grében = 
Joo Bans 
sind antisymmetrisch beziiglich 9, x und uw, v. Es ergibt sich ferner 
Y E or 
| — &,,, cae — GeeurSks (22) 
wobei jetzt G,,,,, die Komponenten des Beinkriimmungstensors 
Grau: ae: aoe Ps + Vkrv, u + YVpru Vepyv —Vpri Vkpu (23) 
bedeuten, welche beziiglich r, k und uw, v antisymmetrisch sind. 
oD { ry 
Kine Rechnung liefert: 
’ 0 .0 
Gepns — (hyo mo hy. oO n,.) . (Fars sai = i, u) 
' 4 90 a 0 or 
+ Neg hy: (Ra uy — feuhs i a ). (23°) 


Aus (21), (23) kénnen wir durch Verjiingung die folgenden Tensoren 
J 0 ’ 0 Y on 
R,, oo Rov: GK, = hz Gr ror (24) 


bilden. Die einzigen aus (21), (23) vermége h“ linear gebildeten absoluten 
CD b < m . 


Invarianten sind durch 


R=Kk,, G=hG,, (25) 
gegeben. Nach (23’), (24), (25) haben wir 
G = R—frof*®. (26) 


Da die GréBen f,, keine Anderung erfahren, wenn man die wohlbekannte 


Kichtransformation (27) 


Pu a Pu —A 


ausfihrt, worin A eine beliebige Funktion der «° ist, so sind (28) auch eich- 


invariant. 
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§ 4. Transformationstheorie der wy-Funktionen. Wir bezeichnen mit 
vier komplexe Funktionen, welche die folgenden Eigenschaften hab: 

1. invariant gegeniiber Koordinatentransformationen sind, 

2. bei den echten Beintransformationen (2) sich folgenderweise 


y=py (25 


transformieren, wo die Elemente der Matrix p komplexe Funktionen dar- 
stellen. 


3. Gegeniiber der Eichtransformation (27) ist 


y= pio isi, (29) 


worln € eine Konstante darstellt. 


Es seien ferner a. %, % 3 % Vier vierreihige Matrizen, welche 
hermitisch und einander orthogonal sind. Wir setzen auch 
Ls =— Le l. (30) 


worin 1 die vierreihige Einheitsmatrix bedeutet. Es folgt dann 


Lp ky + Xp te = 2dz,°1, (31) 
wobei wir mit «! die transponierten konjugiert-Komplexe der x, bezeichnen. 
Setzen wir 

i u 9.) 
of = & @,, (32) 
so folgt aus (7), (81), (82): 





at ge? + ahha! == 2g’. 1, (33) 


Nun wollen wir die Matrix p mit der echten Beingruppe (2) vermdége 
den Relationen i ‘ 
Pitm P= Ome Oy, pra, Pp = %, (34) 


in Zusammenhang bringen. Dies ist bekanntlich stets méglich. Bei emer 
infinitesimalen Beintransformation (2’) haben wir: 


t ' eo 1 ok t 25 
u y' Be } COOK He X,Y’, Y = y — Wer Yr Hy kp » (35) 


Dagegen kénnen die Elemente der Matrix p nicht so gewahit werden, 


dali sie einer allgemeineren Transformation als (2) und (2’) entsprechen 
wirden. 
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$5. Wellenmechanische Beintensoren. Aus (2), (2’), (28), (81), (34), 
5) folgt, da die fimt Groben 


da = ta? (36) 


, 


als Komponenten eines Fiinfbeinvektors zu betrachten sind. Es léBt sich 


auf Grund derselben Formeln beweisen, dai die zehn Grében 
— i By : 2 
Jim = 1y* a, 01 emny, (kK —l+m) (37) 


als Komponenten eines in allen Indizes antisymmetrischen Fiinfbemtensors 


aufgefaBbt werden kénnen. Die GréBben (37), (86) sind nach (29) eichinvariant. 


| Setzen wir 
J = yp*ay. (38) 





ab a es te Mini es OS RCM Bons 


7 





A= Xo%g = OH, 

so kéOnnen wir beweisen, dal 
JJ, = 5 Jim Jicim = —d’*, (39) 
Nun bilden wir die dualen Komplemente J,,,,, baw. J,, der GrébBen J;, 


bzw. Jp, gemab der Vorschrift 


Pitas 


1 
Ji Raw = j Jim (40) 


wobei das Vorzeichen positiv bzw. negativ ist, je nachdem die Indizes 
k, l,m, nr eine gerade bzw. eine ungerade Permutation darstellen. 
Nach (3), (82) kénnen wir die vier Komponenten eines Vierervektors 
gemaiB der Relation 
o _ TK py 
JY = yp¥a"y (41) 
biden. Ebenso kénnen wir die vier Komponenten eines in allen Indizes 
antisymmetrischen Vierertensors 
Jrur — Ly* a? at! oy y, (A lu ~~ V) (42) 
erhalten. Analog bilden wir die sechs Komponenten des Vierertensors 
; v 70 ‘ 
Pt = AB dae: (43) 
sowie die einzige Komponente des Vierertensors 
er A7uU 7 70 
LAH 8 = hy Ny Rn he Liman (44) 


Der Vorzug unserer Betrachtungsweise besteht nun darin, dai die wellen- 
mechanischen Tensoren Stromvektor (41), reine Massendichte (44), Spin- 
vektor (42) und Momenttensor (43) in bezug auf G; als nur ein Beinvektor (36) 


und ein Beintensor (37) auftreten. 
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§ 6. Beintreue Ableitungen der py. Absolute Invarianten. Vermoge (1: 


(27), (28), (29), (81), (84), (85) kénnen wir beweisen, dah die Grob) 


amuse . 1 T \ ' 
wy See Wp, pei (VED, + 4 Vrro HI: Ky) Y, | 
uk " 3 “ ’ T 
Yio = Yo T yp - (VE Yo + £ Virgo % Sr) 
sich gegeniiber (28), (29), (85) genau so verhalten wie yp bzw. y*. Aus 
diesem Grunde wollen wir sie als kovariante, beintreue und eichtreue A})- 


leitungen der y bzw. y* betrachten, zumal sich nachweisen labt, dali 


— w* we a 
Im Q ~~ Vio Sm Y iv yom Y “= Ju o + Vim 0 Ji. (46) 
Es folgt noch, dafi die GréBe 
2 1 % 7 
I mo 7 Yom Yio (47) 


tensoriellen Charakter hat. Man kann ferner beweisen, dai die Grében 


. Y 7 
Yiuly — Youu = (VE fy —FE Guru y he hy) Yy, | (48) 
. ie } 
Yiu en Yl — y*. (te fu, Bsns } Gru y Xe Xp) 
sich ebenso gegeniiber (28), (29), (85) so verhalten, wie py baw. y*. Wir 
haben 
J mju aes J m)s a (Wie eo yi u) Xn yp 
7 Y* Xm (Pjuy or u) 7 — Gurus J. (49) 
Es ist auch: 
Jin = Poaypt pray, =d_o, 7 
‘ : : : , , (df ) 
Ji i J ivju = (pin ite yr u) xy x yr om (y uly — Yo u) = Q), 


Daher ist die Grébe J, d.h. die reine elektrische Dichte, eine absolute 
Beininvariante, indem sie invariant nicht nur gegeniiber (2), sondern auch 
gegeniiber (2) ist, wahrend die Grébe J;, d.h. die reine Massendichte, 
sich als invariant nur gegeniiber (2) erweist. Eine absolute Invariante ist 


auch die Grébe 


0 + - 
P = hk, P, 0 = ya Wios (51) 


v 


welche die einzige ist, die die ersten Ableitungen der y linear enthalt und 


auberdem 
P— Pt = —iJ;,. (52) 
SchlieBlich stellt ’ 
@ = a, (53 


eine andere absolute Invariante dar. 
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§ 7. Diraesche Gleichung. Wirkungsfunktion. Nun setzen wir: 
M=P+9Q (54) 


Betrachten wir MW als Hamiltonsche Funktion und vartieren wir nur 


die y*, so ergibt sich die allgemeine Diracsche Gleichung') 


oo 
tr (I we + m p) = 0, (55) 


worin die wy), sich aus (45) bestimmen. 


Wir haben gesehen, dafi G in (26) die emzige aus der Struktur des G; 
hervorgehende absolute Invariante ist. .M in (54) bildet andererseits die 
einzige zulassige, die Wirkung der Materie darstellende, absolute Invariante. 


\Vir kénnen daher, ohne irgendwelche Willkir zu begehen, die Funktion 


9 = (M—G) Vg (56) 


als Wirkungsdichte betrachten, wobei die GréBen h®, w,, y, y* zu variieren 
ut 
m, 0 


sind und die beliebigen Variationen dh", d(h* |), Og,, Oy, Oy* am Rande 
des Integrationsgebietes verschwinden. Die Gravitationskonstante x ist 
implizit in ,, y, y* und die Planeksche Wirkungskonstante / implizit in 
y, y* enthalten. Kime Ausnahme macht die Konstante ¢, welche explizit in 
Y ¢ 

wiederum, wie im vorigen Paragraphen, dab die reine Elektrizitaét eine 


y, vorkommt und der Ladung des Elektrons e proportional ist*). Wir sehen 


ausgezeichnete Rolle in der Natur spielt. 
Nun haben wir: 


bf Wada = 6] M\gd2—d[Gygdz. (57) 
Ferner: 


5{M\gda2 = | {M,, dh; + M"d—y, + Hoy + 6 y* H*} Voda (58) 


. 





') In (55) geht eine Massenkonstante nicht ein, weil sie in unserem Mab- 
System als gleich 1 implizit auftritt. Beim Fehlen von elektromagnetischen 
und Gravitationsfeldern und in einem anderen Mafsystem haben wir h% 

0 . . - . . 
0; nv» = O;n,=— 15 hy = Om! o» und die Gleichung (55) nimmt die Form 
1 7 


+ Yo + uya,y — 0 (55 


an, welche bekanntlich das kriftefreie Klektron beschreibt. 
*) « kann positiv oder negativ sein. 
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b\G\gda =: | {G,,6 g"" + Gd q,} \gde 
= | (2G, Af dhe + G"dq,} Vg de. 











Aus (57), (58), (59) folgen in bekannter Weise die Feldgleichungen: A 
F, = M,, — 2G uh; = 0, (60) \ 

1 t 

Fe = M“ —G« = 0, (61) 

H—0, H*=0. (62) Fy 

Die Gleichungen (60) sind die Feldgleichungen der Gravitation im erweiterten . 
Sinne. Die Gleichungen (61) stellen die Feldgleichungen des Elektro- 

Se) Db 5 

magnetismus dar, und schlieblich liefern (62) die Diraesche Gleichung (55). P 
§ 8. Infinitesimale Variationen. Fir infinitesimale Variationen der 

si 

u yk ‘ \ nY ’ 

hn“. Qs Ys y* haben wir is 


6|Wd«c=0. (63) 


Bei einer infinitesimalen nutfihrenden Verriickung der Punkte des I, 


an in ASR AN ALT Lh Lt AS Sh cae td 
_— 


Axe = & (64) 
haben wir u TI u ' QO gl | 
Oh, (Vr. mo hy. .- - fi Ny») ge ss gt hin S/o | . h 
04 low fu Q om (q Q 8) ws (65) | 
re) y on a eat Y, 0 &2, 6 yp — —— yo ys. | 
{! 
Bei einer infinitesimalen Beintransformation (2’), (35): 
ul tt 
Oh, = why, OG, = 0, | — 
, (66) 
T . “fe “3. T 
dy = —jfa,-na,y, dy* = to,,-y* oa. | 
SchlieBlich bei einer infinitesimalen EKichtransformation (27), (29): 
li * c . * ss . —\ 
Ohn = 9, Ogu = Aw Op =tehy, dy* = —itiedy*. (67) 
Aus (57) bis (67) folgen die Identitaten: ) 
’ uy . , Py M ul 
(fb ko hy.) i: 1 lout ate 2 ku (h, Vkro + m. fo ) 
—g,:Fi.+Hy,+ y*,H* =0 (68) — 
Po° ut Yo 7 Yio ———w We (09) > 
ny u 3Y ul 1 rw 7 peer : * tT tT lh *()\ 4 
Pin h, —f ru hy + = |H (Xj hy — Ap Ae) Y— YW (0), X — Oy ,) H Q, (69) : 
} 
RY wy (H y) — y* H*) = Q. (70) 
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|» Anzahl der Gleichungen (60, (61), (62) ist 32, die der Identititen (68), 

(70) 15. Es bleiben daher nur 17 voneinander unabhangige Gleichungen 
r Bestimmung des Feldzustandes, genau wie bei der friiheren Darstellung!) 
mit hE = 0. Da aber die hZ von Null verschieden sein miissen, weil sie 
cegeniiber (2) invariant sind und sich also nicht wegtransformieren lassen, 
s» missen die Feldgleichungen (60), (61), (62) eine 4-parametrische Willkiir 
euthalten, welche durch nachtragliche Bedingungen beseitigt werden kann. 
(nsere Theorie bietet also eine Méglichkeit, die Abweichungen vom 
Determinismus zu begreifen, indem diese Abweichungen eine Folge davon 


sind, daly G;, auf das sich y beziehen, nichtholonome Struktur hat. 
§ 9. Grundidentitéten. Da fir infinitesimale Variationen der hos Pu 
d\G\gdc=0, (71) 


so folgt aus (68), (69), (70), wenn wir statt Ff’, ,,/, nur die von (59) her- 


u 


auch 


rihrenden Glieder elnsetzen: 
yl 
Ting SE Q, ( 


~i 
bo 


~i 
os 


2G + fouG" = 0. ( 
Die Identitiét (69) driickt nur die Symmetrie des Tensors G, , aus. 
Wir wollen nun die Diraesche Gleichung (55) als unbedingt erfiillt 
betrachten. Dann folgt aus (68), (69), (70) und 


6{M\gd2= 0 (74) 

fir infinitesimale Variationen der h*, p,. y. y* 
Mi, = 0, (75) 
h,, M,, = h,,M,,, %,M,, = 0, (76) 
(M,, he)in + fouM" = 0. (77) 
Kine Vergleichung der (61), (73), (77) zeigt, dali unabhingig von (60): 
(M,,,h, — 2Go) , = @. (78) 


Anhang. Die explizite Ausrechnung der verallgemeinerten Riccischen 


Drehkoeffizienten y liefert : 


kmo 
ae x a te 4% 1 i= \ 
Vem ol (hj. Min i n,) Ios a 2 (1, 0 Mn Mm, 0 Nx) 
1 y z 
My Neg? (My My — Man My) 
1 1 1 oO 4 
+4 fie ho. he, . i) +h, h,, (hy ht 
1 1,0 x 
a Nin, x hi) +4 Ne hyo (h,,, he, ney ‘ hi), 


') Vgl. unsere zitierte Arbeit S. 727 
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Die zweite Fassung!) der Theorie von A. Einstein und W. Mayer sche: it 


uns keine wirklich einheitliche Beschreibung von Feld und Materie 


liefern, da die als Stromkomponenten gedeuteten Grdben nicht als cic 


Diracschen a 
yan y 

interpretiert werden kénnen. Auch die iibrigen das Materiefeld darstellenden 
GréBen sind nicht die von der Wellenmechanik verlangten. Aus diesem 
Grunde sind wir zu der Einsicht geneigt, da®b zwar Gravitation und Elektro- 
magnetismus einheitlich beschreibbar sind, aber nut den die Materie aus- 
driickenden y-Funktionen nur auberlich verkniipft werden kénnen, 
d.h. vermége dem Wirkungsprinzip: 


6 | (11—G)\gda = 0. 


1) Berliner Ber. 1932. Nr. 11/12. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Uber die photographische Messung 
sehr schwach elliptisch polarisierten Lichtes 
im Ultravioletten. 


Von G. Szivessy, A. Dierkesmann und Cl. Miinster in Bonn. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Februar 1933.) 


1. Einleitung. §1. Definitionen. § 2. Ziel der neuen Methoden. § 3. Bestand- 
teile der neuen MeBanordnung. — II. Prinzip der Mefverfahren. a) Allgemeine 
Grundlagen. §4. Interferenzerscheinungen einer Kristallplatte in parallelem 
elliptisch polarisiertem Lichte. § 5. Halbschattenbedingung. § 6. Grundlagen 
zweier MeBmethoden. b) Analysator und Halbschattenplatte gemeinsam drehbar. 
$7. Die Halbschattenazimute. §8. GréBenbeziehungen zwischen den Halb- 
schattenazimuten. § 9. Gegenseitige Lagen der Halbschattenazimute. § 10. Emp- 
findlichkeit der Halbschattenstellungen. § 11. Bestimmung von | ¢|. §12. Be- 
rechnung von g aus den Beobachtungselementen. §13. Berechnung von yp 
aus den Beobachtungselementen. c) Fester Analysator und drehbare Halbschatten- 
platte. §14. Die Halbschattenazimute. §15. Gegenseitige Lagen der Halb- 
schattenazimute. §16. Empfindlichkeit der Halbschattenstellungen. § 17. Be- 
rechnung von qg aus den Beobachtungselementen. §18. Berechnung von y 
aus den Beobachtungselementen. — III. Durchfiihrung der Mefverfahren. 
a) Allgemeines. §19. MeBanordnung. § 20. Phasendifferenz der Halbschatten- 
platte. § 21. Bestimmung der Halbschattenazimute. § 22. Anwendungsbereich 
der beiden MeBmethoden. b) Analysator und Halbschattenplatte gemeinsam 
drehbar. § 23. Bestimmung von g und y. § 24. Bestimmung des Umlaufsinnes 
der Schwingungsellipse. § 25. MeBgrenzen und MeBgenauigkeit. c) Fester Ana- 
lysator und drehbare Halbschattenplatte. § 26. Bestimmung von g und y. § 27. Be- 
stimmung des Umlaufsinnes der Schwingungsellipse. § 28. MeBgrenzen und 
MeBgenauigkeit. 


I. Einleitung. 
§ 1. Definitionen. Bei einer elliptisch polarisierten monochromatischen 
Parallelstrahlung wird die Lage der Schwingungsellipse durch das Azimut 


i. a — ay 
g (—< =—o7s *) festgelegt, welches die grobe Elhpsenachse mit einer 


vegebenen festen, senkrecht zur Parallelstrahlung liegenden Richtung s 
bildet (Fig. 1); den positiven Sinn von legen wir, wie im folgenden bei 
allen Azimuten, so fest, dab der mit wachsendem q verbundene Drehsinn 
zusammen mit der Richtung der fortschreitenden Parallelstrahlung eine 
techtsschraubung bildet. Die Gestalt der Schwingungsellipse ist durch den 
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Elliptintdtswinkel y bestimmt, der sich aus der grofen Ellipsenachse 2 , 


und der kleinen Ellipsenachse 2 6 gemafi der Beziehung 


ergibt. 

Die Bestimmung des Polarisationszustandes der elliptisch polarisiert: 
Parallelstrahlung erfordert bekanntlich die Messung von q und y, sow: 
die EHrmittlung des Umlaufsinnes der Schwingungsellipse. 


AnlaiBlich eer Untersuchung iiber den elektrooptischen Kerreffek: 


~ 


waren wir gendtigt, sehr schwach elliptisch polarisierte Parallelstrahluy 
im Ultravioletten auszumessen; im folgenden geben wir eine Darstelluny 
der zu diesem Zweck ausgearbeiteten Mebvertahren, welehe den bisher 
im Ultravioletten benutzten Methoden betrachtlich iiberlegen sind. 


§ 2. Ziel der neuen Methoden. Die Hauptschwierigkeit bei der Aus- 
messung sehr schwach elliptisch polarisierten Lichtes liegt bekanntlich 
in der Bestimmung des Elliptizitatswinkels y; hierfiir besals man bisher 
im sichtbaren Spektralbereich empfindlichere Methoden als im U Itravioletten. 
Wahrend namlich die fiir das sichtbare Licht brauchbaren, hochempfind- 
lichen Glimmerkompensatoren — z.bB. der Bracesche Kompensator! 
oder der etwas einfachere, von uns kiirzlich beschriebene Halbschatten- 
kompensator?) — noch Elliptizitétswinkel von der Grébe 2-10-°-22 
mit etwa 1% Genauigkeit zu messen gestatten, kénnen mit den bisher 
fiir den ultravioletten Spektralbereich ausgearbeiteten photographischen 
Methoden von Voigt*) und von uns‘) so kleine Werte y nicht mehr erfalit 
werden; in der Tat labt sich die untere Grenze bei der \V oigtschen Methode 
nicht viel unter 3-10-*- 22 und bei unserer friiheren Methode nicht unter 
8-10-4- 22 herabdriicken, falls enme Mefbgenauigkeit von mindestens 1°, 
verlangt wird. 

Die bei dem in $1 erwahnten Anlab von uns bendtigte Methode zur 
Messung von y im Ultravioletten sollte nun folgenden Anforderungen 
genugen: 

1) G. Szivessy, ZS.f. Instrkde. 47, 148, 1927; vgl. auch Handb. d. Phys., 
herausgegeben von H. Geiger und K. Scheel, XIX, Kap. 28. (Besondere 
MeBmethoden von G.Szivessy.) Ziff. 30, 1928. 

2) G. Szivessy, ZS. f. Krist. 77, 239, 1931; G. Szivessy u. A. Dierkes- 
mann, Ann. d. Phys. (5) 11, 949, 1931; ZS. f. Instrkde. 52, 337, 1932. 

3) W. Voigt, Phys. ZS. 2, 303, 1901; R.S. Minor, Ann. d. Phys. (4) 10, 


581, 1903. 
4) G. Szivessy u. Cl. Miinster, ZS. f. Phys. 53, 13, 1929; 70, 750, 1931. 
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1. Beziiglich Empfindlichkeit und Mebgenauigkeit sollte sie den 
istungsfahigsten der im Sichtbaren gebrauchlichen Methoden gleich- 
umen. 

2. Zwecks Erleichterung der Justierung und Herabdriickung stérender 
nerer Reflexionen sollte nur ewe Hilfsplatte in den Gang der zu messenden 

Strahlung gebracht werden. 
3. Die Empiindlichkeit sollte varnerbar sein. 


§ 3. Bestandteile der neuen Mefanordnung. kine unmittelbare Ver- 
wendung der in §2 erwahnten Glimmerkompensatoren im Ultravioletten, 
etwa unter Benutzung der von uns friher angegebenen photographischen 
Halbschattenbestimmung, erwies sich als unméglich. Die Halbschatten- 
vorrichtungen jener Kompensatoren sind namlich wnsymmetrisch, und die 
Theorie des Mebverfahrens setzt bei ihnen verschwindende Absorption 
der Halbschattenplatte voraus; in Wirklichkeit zeigen aber auch aus ,,bestem 
optischem™ Glimmer hergestellte, sehr dinne Halbschattenplatten schon 
im langwelligen Ultravioletten eme so betrachtliche Absorption, dal nut 
ihnen eine einwandfreie Durchfiihrune des Halbschattenverfahrens un- 
modglich ist. Um im Ultravioletten Messungen mit den genannten Kom- 
pensatoren zu ermodglichen, miifte man die Glimmerplatten durch parallel 
zur optischen Achse geschnittene Quarzkristallplatten oder durch schwach 
veprebte, urspringlich spannungsfreie Quarzglasplatten ersetzen. Wir 
haben aber hiervon beim Braceschen Kompensator abgesehen, da er der 
im vorigen Paragraphen vermerkten Forderung 2 ohnehin nicht geniigt?); 
dagegen laBt sich, wie wir zeigen werden, unser erwaihuter Halbschatten- 
kompensator in der vorhin angegebenen Weise fiir den Gebrauch im Ultra- 
violetten modifizieren. 

Die im folgenden zu besprechenden Methoden bedienen sich im wesent- 
lichen einer einzelnen, schwach doppelbrechenden Quarzplatte, die nur das 
halbe Gesichtsfeld bedeckt, in Verbindung mit einem ultraviolett-durchldssigen 
linearen Analysator. Die Quarzplatte ist entweder gemeinsam mit dem 
Analysator oder fiir sich allem drehbar; wie sich aus dem folgenden ergibt, 
hesitzt jede der beiden Anordnungen gewisse Vorziige und gestattet auber 
der Messung des lliptizititswinkels y die gleichzeitige Bestimmung des 


Azmuts g, sowie des Umlaufsinnes der Schwingungsellipse. 


') Die modifizierte Form des Braceschen Kompensators, die wir kiirzlich 
ZS. f. Krist. (A) 82, 258, 1932] beschrieben haben, gestattet zwar die Messung 
der Phasendifferenz einer schwach doppelbrechenden Schicht im Ultravioletten ; 
zur Messung des Elliptizitdtswinkels einer gegebenen, elliptisch polarisierten 
Strahlung ist sie jedoch nicht verwendbar. 

19* 
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Wir besprechen zundchst das Prinzip der beiden Mefverfahren (A 
schnitt 11), und daran anschliebend thre Durchfiihrung (Abschnitt [1\). 


II. Prinzip der Mefverfahren. 
a) Allgemeine Grundlagen. 


§ 4. Interferenzerscheinungen ewer Kristallplatte in parallelem, elliptisc) 
polarisiertem Lichte. Eine elliptisch polarisierte, monochromatische Paralle’- 
strahlung von der Wellenlinge 4 (im Vakuuwm) mége senkrecht auf ein 
planparallele Platte eines nicht absorherenden, nicht aktiven Kristalls fallen 
und nach dem Austritt aus derselben durch eimen linearen Analysator 
hindurchgehen. Wir bezeichnen wieder (vgl. §1) die groBe Achse der 
Schwingungsellipse der auffallenden Strahlung mit 2 a, die kleine Achse mit 
26 und das Azimut der groben Achse gegen die gegebene feste Richtung s 
mit g. Das Azimut der Schwingungsrichtung A des Analysators gegen s 
sei a; € bzw. 7 sei die beschleunigende baw. ver- 
zogernde Hauptschwingungsrichtung der Kri- 
stallplatte und ¢ das Azimut von & gegen 4. 
Die gegenseitigen Lagen dieser Richtungen sind 
aus Fig. 1 zu ersehen. 

Ist J, die Intensitaét der parallel zu « 
schwingenden Lichtvektorkomponente der aut- 

fallenden Strahlung und A die Phasendifferenz 
ne “er der Kristallplatte, d.h. der (stets positive) 
: Gangunterschied, um den beim Austritt aus 





der Platte die beschleunigte Hauptschwingungskomponente der verzégerten 
vorauseilt, so ergibt sich fiir die Intensitdét J der aus dem Analysator aus- 
tretenden Strahlung durch eine einfache Rechnung 


J=Jd, eos (a — pm) + tg* w sin? (« — g) 


a al ; a il A 
— sin2esin= ‘( — tg” y) sin2 (& + e —@) sin > +2 tgy cos alt (2 


wobei tg y gemaf (1) defimiert ist; bei dem letzten Gliede rechts gilt das 
obere bzw. untere Vorzeichen, je nachdem die auffallende Strahlung links- 
bzw. rechtselliptisch polarisiert ist. 

Wir bezeichnen nun das Azimut der kleinen Ellipsenachse gegen 
mit %, schreiben also 


~~ 2 + ny (3) 
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id setzen weiterhin 
%— Ap = VU; (4) 
ist dann offenbar das Azimut der Schwingungsrichtung 4 des Analysators 
vegen die kleme Elhpsenachse und der Ausdruck (2) fiir J wird jetzt 


J= Jq| sin’ » + tg" eos" v 
ie _ & 
+ sin 2e sin 5 |(1 — tg? y) sin 2 (v + e) sin +2 tg y cos Sh], (5) 


wobei beziighch des Vorzeichens des letzten Glhiedes wieder das zu (2) 
bemerkte gilt. 

§ 5. Halbschattenbedingung. Wir fragen jetzt nach den speziellen 
Azimuten, welche man Kristallplatte und Analysator geben muBb, damit 
die Intensitét der aus dem Analysator austretenden Strahlung dieselbe 
ist wie nach Entfernung der Kristallplatte aus dem Strahlengang. Man 
kann diese Azimute experimentell finden, wenn man Kristallplatte und 
Analysator drehbar anordnet und auberdem erstere nur das halbe Gesichts- 
feld bedecken labt; die gesuchten Azimute sind dann dadurch ausgezeichnet, 
dai bei ihnen die beiden Halften des Gesichtsfeldes gleiche Intensitat BS 
zeigen, d. h. sogenannter Halbschatten eintritt. Aus diesem Grunde nennen 
wir jene Azimute Halbschattenazimute; die Kristallplatte bezeichnen wir 
weiterhin als Halbschattenplatte. 

3efindet sich letztere tiberhaupt nicht im Strahlengang, so ergibt 
sich die Intensitaét J’ des aus dem Analysator austretenden Lichtes, indem 
in (5) A = O gesetzt wird; es ist also 

J’ = J, (sin® v + tg? y cos? vr). (6) 


Beim Halbschatten muB 


J=J' (= J) (7) 
sein; hieraus ergibt sich bei Benutzung von (5) und (6) als Halbschaiten- 
hedingung die Gleichung 


, _ A ; _ A 
sin 2 ¢ sin 5 {a — tg’ y) sin 2 (v + €) sin ca 2 tg pcos 5 | = 0, 


welche bei beliebigem A in die beiden Gleichungen 


sn2e= 0 (8) 
und : a A 
(1 — tg? y) sn 2 (v + ¢)sm >= 2tg pcoss = 0 (9) 


zerfallt ; hierbei gilt beim letzten Gliede von (9) wieder das obere bzw. untere 
Vorzeichen, je nachdem die auffallende Strahlung links- bzw. rechtselliptisch 
polarisiert ist. 
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Gleichung (8) enthalt die triviale Aussage, daB bei beliebigen Werten ». 
A und v stets Halbschatten vorhanden ist, falls die Hauptschwinguny 
richtungen der Halbschattenplatte parallel und senkrecht zur Schwingune.- 
richtung des Analysators liegen; trifft aber diese spezielle Orientierw. 
nicht zu, so gibt Gleichung (9) die Bedingung, die im Falle einer Hal)- 
schattenstellung bei beliebigen Werten y und A von den Azimuten v und ; 


erfiillt sein muh. 


§ 6. Grundlagen zweier Mefmethoden. Aus Gleichung (9) folgt 


tg2y = + sin2(v + e) tg 


oe 


Setzt man 


so bedeutet w offenbar das Azimut der beschleunigenden Hauptschwingungs- 
richtung € der Halbschattenplatte gegen die kleine Ellipsenachse (vgl. Fig. 1 


die Gleichungen (8) und (10) gehen dann itber in 


sin 2 (w — v) =: () (12) 


und , 
») pes i ~ »). . ‘ 
os — 7 sin zu io ——- 3 
tg2y 1 tg 5 (13) 

Die Gleichungen (10) und (13) hefern die beiden folgenden Methoden 
zur Bestimmung des Elliptizitdtswinkels yp: 

a) Bei gegebenen Werten ¢ und A wird ein Halbschattenazimut + 
aufgesucht, was durch gemeinsames Drehen von Analysator und Halbschatten- 
platte (bei konstant gehaltenem ¢) erfolgt. Bei bekanntem ¢ und JA und 
gemessenem v berechnet sich dann y gemab Gleichung (10). 

B) Bei gegebenen Werten v und JA wird ein Halbschattenazimut w 
aufgesucht, was durch Drehen der doppelbrechenden Halbschattenplatt: 
(bei konstantem v, d. h. feststehendem Analysator) erfolgt. Bei bekanntem 1 


und gemessenem w berechnet sich dann y gemaib Gleichung (13). 


Wie sich zeigen wird, gestattet die Messung der Halbschattenazimute 1 
bzw. w bei beiden Methoden auch die Bestimmung des Azimuts gq der 
Schwingungsellipse, sowie die Ermuttlung thres Umlaufsinnes; wir wenden 


uns nun den Einzelheiten dieser beiden Methoden zu. 


b) Analysator und Halbschattenplatte gemeinsam drehbar. 


$7. Die Halbschattenazimute. Werden Analysator und Halbschattei- 


platte gemeinsam bei konstant gehaltenem e¢ gedreht, so sind die Halb- 





nd 


(10) 


13) 


en 
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<-hattenazimute die Wurzeln der Gleichung (10); diese sind nur dann reell, 





nn A 

tg2yS tes (14) 

ist. Bezeichnen wir sie mit v’ und v”’, so folgt aus (10) 

A ee , 
tgs cos 2¢€ —) tg’ 5 — tg?2 yp 
teu’ = ; 
+ tg2y+ ‘gz sin 2 ¢ 

J (15) 





A Fee 
tg > cos2e +) ia — tg’2y 
tgv = se , 





+ tg2y+ tg > sin2e 


wobei fiir das erste Glied der Nenner das obere bzw. untere Vorzeichen 
gilt, je nachdem die auffallende Strahlung links- bzw. rechtselliptisch 
polarisiert ist. 

Bei emer vollen Umdrehung des Systems Analysator-Halbschatten- 
platte erhalt man beim Bestehen der Ungleichung (14) vier Halbschatten- 
azimute, die wir mit 0, Vg, Vg, UV, bezeichnen und fiir die 

1, =v, t2=0", te=A+V, 4 =A+v” (16) 
geschrieben werden kann, wobei v’ und v” die aus (15) folgenden spitzen 
Winkel bedeuten sollen. Je zwei nicht aufeinanderfolgende dieser Halb- 
schattenazimute liegen somit um a auseinander; zwei aufeinanderfolgende 
liegen nur dann um 2/2 auseinander, wenn entweder A = (2k + 1)2 





(k = 0,1, 2,...) oder yw = 0 ist, denn aus (15) und (16) folgt 
A ’ 
Vid — tg’ 2y 
tg(v, —v,) = tg(vu,— 2) = + tg 2 y ; (17) 
Aus (15) und (16) ergibt sich weiter 
o +e = —— Be. (18) 


5 
Der vorhin erwaihnte spezielle Wert y = 0 entspricht dem Grenzfalle, 


dal die auffallende Strahlung linear polarisiert ist. Kin zweiter Grenzfall 


ist der, dab y = r' die auffallende Strahlung somit zirkular polarisiert 


ist; in diesem letzteren Falle sind, wie schon aus (10) folgt, die Halbschatten- 
azimute nur dann reell, wenn 4 = (2k + 1)a (k = 0, 1, 2,...) ist, und 
es wird dann jedes beliebige Azimut v zu einem Halbschattenazimut. 
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Wir schlieBen weiterhin den Fall zirkular polarisierten Lachtes a 
schreiben also fir py das Intervall 


— vt 


vor; auperdem machen wir fiir A stets die (fiir unsere folgenden Betrachtungen 
allein in Frage kommende) Annahme 


4y< A<x. (20) 


Von den vier Halbschattenazimuten (16) kann prinzipiell jedes benutzi 
werden, um (bei bekanntem « und A) den gesuchten Elliptizitdtswinkel 
ALI’ gemap (10) zu ermitteln; doch 
kommen, wie wir sehen werden 
(vgl. § 10), hierfir aus mebi- 


technischen Griinden immer nur 





z Wei um 2% auseinanderliegende 








in Frage. 
| L ! ; Fee Bass Die Abhdngigkeit der Inten- 
’ U ee . 
, oy Up Up} y, sitdten J wnd J’ von v wird 
—— wT . . 
. e durch Fig. 2 veranschaulicht, 
Fig. 2. 


die sich auf eine linkselliptisch 
polarisierte Strahlung bezieht: 
die auf J beziigliche Kurve ist ausgezogen, die auf J’ beziigliche ge- 
strichelt gezeichnet und neben dem Bestehen der Grenzen (19) und (20) 


Intensititskurven der beiden Gesichtsfeldhilften. 


angenommen, dab tg2 y< tg 4 [sin 2 ¢| ist. 


§ 8. GréBenbeziehungen zwischen den Halbschattenazimuten. Zwischen 
den Betragen der Halbschattenazimute (16) bestehen gewisse Zusammen- 
hange, die aus (15) unmittelbar folgen; da wir dieselben im folgenden 
bendtigen, sollen sie kurz zusammengestellt werden. 


a) Bei gegebenen Werten y, ¢ und JA sind |v,| und |v,| fiir eine links- 
elliptisch polarisierte Strahlung gréfer als fiir eine rechtselliptisch polari- 
sierte bzw. umgekehrt, je nachdem sin2¢ > 0 bzw. sin2ée< 0 ist; eine 
Umkehrung des Umlaufsinnes der Schwinqungsellipse bedingt somit eine 
Anderung der Betrdge von v, und Vp. 


Bei gegebenen Werten y und JA und bestimmtem Umlaufsinn der 
Schwingungsellipse bewirkt ferner ein Vorzeichenwechsel von cos 2 ¢ 
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bei unverandertem Vorzeichen von sin 2 €+) ein Vertauschen der Betrage 

iv, und vy. Dagegen wirkt sich fir diese Betrage ein Vorzeichenwechsel 

n sin 2 € bei unverandertem Vorzeichen von cos 2 ¢*) wie eine Umkehrung 
jes Umlaufsinnes der Schwingungsellipse aus, und zwar bedingt ein Ubergang 
ron + sin2e in —sin2e ber einer linkselliptisch polarisierten Strahlung 
| erkleinerung, bei einer rechtselliptisch polarisierten Strahlung Vergréfperung 
ron |t,| und |v; dieses Verhalten liefert eine Méglichkeit, den Umlaufsinn 
Jer Schwingungsellipse zu ermitteln. 

b) Bezeichnen wir mit v, dasjenige der beiden Azimute v, und Vp, 
welches den kleineren Betrag besitzt, so ist v;, = v, bzw. 0, = Vg, Je nachdem 
cos2e>0 bzw. cos2e< 0 ist; ein Vorzeichenwechsel von cos2¢ bei 
unverandertem Vorzeichen von sin 2 ¢') fiihrt v, in einen durch die Gleichung 





. << 91) 

bestimmten Wert v; iiber. ee eer ” 

Wir denken uns nun bei gegebenem yp und bestemmtem Umlaufsinn der 

Schwingungsellipse entweder ¢ gegeben und A varvert, oder A gegeben und ¢ 

rartiert und fragen nach den hierbei auftretenden Anderungen von v,. Um 
diese zu iibersehen, definieren wir durch 

|tg2e| = tg2|e| (22) 

einen zwischen 0 und 77/4 liegenden Winkel lel, so dali ¢ mit emem der vier 

Werte 
—eé. +e —€, + |e| (23) 


identisch ist und setzen 

a) % = Ue falls die Strahlung linkselliptisch polarisiert und sm2e > 0, 
oder falls sie rechtselliptisch polarisiert und sin 2 ¢ < 0 ist; 

B) » = Ves falls die Strahlung linkselliptisch polarisiert und sin2e < 0, 
oder falls sie rechtselliptisch polarisiert und sin 2 ¢ > 0 ist. 

Wie aus (15) folgt, ist |v, |< |v,|. 

Um |v,| in seiner Abhdngigkeit von A zu iibersehen, denken wir uns 4 
bei gegebenem ¢ innerhalb der durch (20) vorgeschriebenen Grenzen variiert. 


, : I ‘ 
r,| nimmt dann mit zunehmendem A monoton von 7 + |e| bis |e| 


” . - IU ‘ 
ab: |v,| nimmt zunichst monoton von : le| bis 0 ab, wenn A von 


1) Zu erzielen, indeme durch Drehen der Halbschattenplatte in ihrer Ebene 


_ 2 3x P ‘ ’ 
in > — e oder — — e« iibergefithrt wird. 


- — 


2) Zu erzielen, indem e durch Drehen der Halbschattenplatte in ihrer Ebene 
in —-e oder a— e iibergefiihrt wird. 
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tg2y 


4y bis 2 are tg | geht, und weiter monoton von 0 bis | ¢ 


sin 2/ €| 
tg2 y 


sin 2 |e 





wenn A von 2 are tg | bis a zunimmt. Diese Abhangigkeit ist 


Fig. 8a dargestellt. 
Lur Abhingigkeit des | v;,| von | €| ist zu sagen, dab, wie schon am Schili! 


von $5 bemerkt, v, und v, im Falle |¢| = 0 jeden beliebigen Wert 
hv, a) 
Z\¢ F +00} 
z 2 
4 ¥ 
Z _ici 
zn Z_ 
2h dics 
ry ” 
A a] 

















0 ty « ax oO x 
tg 2 Pe ae 
ac=2are tof 25%) a=sarc sinfy 


Fig. 3. Abhingigkeit der Azimute jrpl und | vp! von J und |e}. 


nehmen. Verindert man e| [bei gemif® (20) gegebenem 4] von 0 bis z 4, 





1 . /tg2y 
so nimmt v, mit zunehmendem ¢ monoton von ~ are sin 
2 A | 
tg = | 
oe . /tg2Zy\ 2 4 ; ° — 
bis are SIN | — zu; UY nimmt zunachst monoton von 
2 | to 4 { 
oO 
° 2 
l . /tg2@y — tg2 y 
arc sin {| > r\ bis O ab, wenn ¢ von 9 bis ~ are sin 
2 A | 2 A 
te to 
5 9, > | 
, —- . /tg2 py) ” 
geht, und weiter monoton von 0 bis ae are sin zu, wenn ¢ 
Sa] 
I . /tg2y\,. a2 ; ' . ot _ 
von = are sin y bis j zunimmt. Dieses Verhalten ist durch Fig.3)) 
a te " 


— 


veranschaulicht. 

Aus (15) ergibt sich schlieBlich, dab bei gegebenen Werten y, A und ¢ 
und bestimmtem Umlaufsinn der Schwingungsellipse die {durch Vorzeichen- 
wechsel von sin 2¢ zu erhaltenden!)] Azimute v, und U, gleiches bzw. entgeqen- 


gesetztes Vorzeichen haben, je nachdem tg2y=tg r sin2|e| bzw. 
r4 i 
_ 





') Zu erzielen, indem ¢ durch Drehen der Halbschattenplatte in ihrer Eben 


a 32 


2 


in —s, +e, —e oder — + iibergefiihrt wird. 
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d . ° ° ' ” . . ° 
Ly< tg > Sin 2 /e| ist. Zwischen v, und v, bestehen weiter die gleich- 


| 
| 
| 
é ‘ 


falls aus (15) folgenden Beziehungen 
tg 2 Y \ 


A b 
tg 


5 9 


VO, + || = Qlel, |oe| + lo) = arc sin (24) 


=. 


in welchen das obere bzw. das untere Vorzeichen zu nehmen ist, je nachdem 
yr, und v, gleiches bzw. entgegengesetztes Vorzeichen besitzen. 

§ 9. Gegenseitige Lagen der Halbschattenazimute. Die gegenseitigen 
Lagen der Halbschattenazimute (16) hangen, wie die Beziehungen (17) 
und (18) zeigen, von den GréBen y, A und e, sowie vom Umlaufsinn 
der Schwingungsellipse ab; sie lassen sich | bei Beschrankung von JA auf das 
Intervall (20) und Ausschlub des trivialen Falles (8)| in folgender Weise 











iibersehen. | 
a) tg2y > tg - sin2j\e|. In diesem Falle wird bei linkselliptisch 
= " "3 a ; n 
polarisierter Strahlung — >< %,<v,<0 baw. OC Hy <CyA< +5 
- = 
und bei rechtselliptisch polarisierter Strahlung O0< v,< vg< + = 
oe egestas 
bzw. — 5S << 9, Je nachdem cos2¢>0 bzw. cos 2 ¢< 0 ist. 


a 


Hieraus folgt insbesondere, dab bei 0< ¢ < 7 die Strahlung links- bzw. 


rechtselliptisch polarisiert ist, ye nachdem die Halbschattenazimute v, und vy 
negativ bzw. positiv sind; diese Bezvehung liefert eine 
weitere Méglichkeit zur Bestimmung des Umlauf- 





stmnes der Schwingungsellipse. 
Die gegenseitige Lage der Halbschattenazi- 








inute in diesem Falle ist aus Fig. 4a zu ersehen, 
die fiir eine rechtselliptisch polarisierte Strahlung 


und cos 2 ¢ > 0 gezeichnet ist ; diese Lagebeziehung 


- 


a 


gilt sowohl fiir sin 2 ¢ > 0 als auch fiir sin 2 ¢ < 0, 
doch sind imersteren Falle [vgl. § 8, a)] die Betrage 


von v, und vy, klemer als im letzteren. 











b) tg2 yp = tg = sin 2|e/. In diesem Grenz- Fig. 4. Gegenseitige Lagen 
a der Halbschattenazimute. 


lalle wird bei linkselliptisch polarisierter Strahlung 1, = —2¢, vg = + > 


und bei rechtselliptisch polarisierter Strahlung vy = 0, v2 = 5 —2e baw. 


wngekehrt, je nachdem sin 2¢ > 0 baw. sin2¢< 0 ist. 
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¢c) tg2 p< tg = sin2}e|. In diesem Falle hat man unabhingig vom 


a) 


7 1 m Ss ad 
‘ ' ond tee te 3 t camp et hae ae tt — 4 
Umilautsinn 5 <1 (O0<¥<4 5 bzw. 5 <2 <O0<0,< +=, je 


nachdem sin 2¢ > 0 bzw. sin 2 ¢< O ist; hierbei gilt [vgl. § 8, })] 
|| < |v9| baw. |v,| > |vQ|, je nachdem cos 2¢ > 0 baw. cos 2 ¢< 0 ist. 

Auf diesen Fall bezieht sich Fig. 4b, die fir sin2¢ > 0, cos2e > () 
gezeichnet ist; diese Lagebezeichnung gilt sowohl fiir links-, als auch fiir 
rechtselliptisch polarisierte Strahlung, doch sind fir erstere [vgl. § 8, a)] 
die Betrage von v, und vy gréBer als fiir letztere. 


$10. Empfindlichkeit der Halbschattenstellungen. Wir haben jetzt 
festzustellen, wie die GréBen A und « bei gegebenem yw zu wahlen sind, 
damit die Empfindlichkeit der Halbschattenstellungen moglichst giinstig wird. 
Andert man ein Halbschattenazimut um den kleinen Betrag 6x, so 
indert sich die urspriinglich gleiche, durch (7) gegebene Intensitaét J der 


: — ; . ‘ se : 
beiden Gesichtsfeldhalften um die Betrage Od 5, und ede, wobe1 — 





v w Ov 
a a. : ' 
und —~— die Werte der GréBen x und as fiir das betreffende Halbschatten- 
v v v 


azimut bedeuten. Als Mafi fiir die Halbschattenempfindlichkeit kann be- 


kanntlich die GréBe 





dJ ad 
dv Ov 
h =! (25) 
2 J 
betrachtet werden?); aus (25), (5), (6) und (16) folgt 
sin2 ¢€ 
h = (1— tg’ . ; 26) 
( g ¥) P ein? v; + tg? pcos* v, (28, 
wobei ' 7 
p= 5snA4 ) tg? —tg*2y (27) 


gesetzt, |e] durch (22) definiert und fiir v; eimes der vier Halbschatten- 
azimute (16) einzufiihren ist. Da, wie man ohne weiteres einsieht, h fiir 


') Vgl. z. B. Handb. d. Phys., herausgegeben von H. Geigerund K. Scheel, 
XIX, Kap. 28 (Besondere MeBmethoden von G. Szivessy), Ziff. 7, 1928. 
Ist die Halbschattenanordnung symmetrisch, d.h. andern sich die beiden Ge- 
sichtsfeldhilften beim Herausdrehen aus der Halbschattenstellung um ent- 


rea 

. ee . oJ d. : . | P) v 

gegengesetzt gleiche Betriige, so wird Logie 3 und somit h = : . 
« 4 








jetzt 


sind, 
vird. 
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yvei um @ auseinanderliegende Azimute (16) denselben Wert annimmt, 
so geniigt es, / fiir die Azimute v, und v, zu berechnen; wir sehen aber hier 
von der etwas umstaindlichen Durchrechnung ab und fiihren nur die aus 
ihrem SchluBergebnis zu entnehmenden Zusammenhinge an. 


Danach wird hk um so gréBer, die Halbschattenempfindlichkeit somit 
wn so betrachtlicher, je kleiner |tgv;| ist. Von den beiden Halbschatten- 
azimuten v, und vy besitzt daher das in § 8,b) mit v, bezerchnete die gréfere 
Halbschattenempfindlichkeit; von den vier Halbschattenazimuten (16) kommen 
somit fiir die Messungen nur die berden Azimute v, und v;, +2 in Frage. 


Es fragt sich nun, wie A und |e| bei gegebenem y zu wiahlen sind, 
wm die Halbschattenempfindlichkeit h méglichst groB zu machen. Zunachst 
folgt aus (27) fiir den in (26) auftretenden Faktor p, dab dieser um so gréBber 
wird, je niher A an der oberen Grenze des durch (20) vorgeschriebenen 
Intervalls hegt. Ist nun v, = Ups so wird | v,| bei dem so gewihlten A nach 
$8, b) um so kleiner, und damit h um so gréBer, je kleiner |¢| ist. Ist da- 
gegen 0, = v,, 80 wird |v, | nach § 8, b) um so kleiner, und damit h um so 


1 gy 
ordBer, je naher | ¢| bei 5 are sin A liegt; hat man A in der angegebenen 


tg > | 
Weise gewahlt und ist die Strahlung schwach elliptisch polarisiert, so wird 
demnach auch fiir v, = v, der giinstigste Wert von |¢| klein. Sowohl |v, | 
als auch |e] diirfen aber nicht extrem kleim sein, weil sie sonst nicht 





mehr genau gemessen werden kénnen; man mu daher bei der Durch- 
fihrung des Mefverfahrens von den angegebenen giinstigsten Werten A 
und |¢| abweichen, d.h. man darf |e| nicht zu klein und A nicht zu nahe 
bei 2 wéihlen. 


Bei gegebenem A kann man |v,| und damit auch die Halbschatten- 
empfindlichkeit durch Variieren von |e| dndern. Ist v, = v,, so nimmt | v;| 
mit abnehmendem |¢| nach dem in § 8, b) Gesagten ab und damit h zu; 
ist 0 = v,, so ist der Sinn, in dem die Anderung von |v,| und die ihr ent- 
gegengesetzte Anderung von h erfolgt, bei derselben Anderung von le 


verschieden, je nachdem tg 2 y— tg 5 sin 2\e| positiv bzw. negativ ist, 


und ergibt sich aus der in §8,b) besprochenen Abhangigkeit der Grébe 
/v,| von |e. 

Wegen le, | < le, | ist die Halbschattenempfindlichkeit von v,  stets 
eréBer als die von v,; far die Durchfihrung der Messung ist es praktisch 
‘vgl. § 13), den Unterschied dieser Halbschattenempfindlichkeiten méglichst 
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‘ a We tg 2 ; 
klein zu machen. Ist |e! so gewahlt, daB® sin 2 |e) < jn Be wird, so fol ot 
| 5 | A 
a) 


~ 


aus (24), dab |v,| und |v,| nur wenig voneinander verschieden sind, fa| 


'e| hinreichend klein ist, und dasselbe gilt dann auch fiir die zugehdrig:, 


Halbschattenempfindlichkeiten. Dieser Fall wird sich aber (bei gegebenem _| 
nur ber nicht zw kleinem y realisieren lassen, da sonst |e] so klein wird. 


dab seine fiir die Durchfiihrung der Methode erforderliche Messung (vel. § | | 
nicht mit hinreichender Genauigkeit erfolgen kann. Ist yw sehr klein, so 


: , . ; i to? yp 
wird daher |¢| (bei gegebenem A) so zu wahlen sein, da sin 2 |e) 2° 
tg - 


‘BD 


. ’ ry ps , ° ° 
wird; |v,| und |v,| sind dann nach (24) wegen der Kleinheit von y nur 


wenig verschieden und das gleiche gilt auch fiir ihre Halbschattenempfind- 
lichkeiten. Je naher die Gleichheitsbedingung erfillt ist, desto kleiner 


ry 


sind |v,| und |v,| und desto gréBer werden ihre Halbschattenempfindlich- 








. ; ; , ; ta 2 . tg2y 
keiten: nn Grenzfall sin 2 | €, = rf wird nach (24) | v,| == are sin S if 

Z 

tg to . 

5 9 5 y) 

° -" . . Dee rs 2 . ** () 
v,, = 0, und die Halbschattenempfindlichkeit fiir |v, | ist dann die grébte 


iiberhaupt mdgliche. 
| 


§ 11. Bestimmung von |e}. Die Messung von g und y erfordert die 
Kenntnis des Winkels | ¢). 


Aus (24) folet ales a 
wae lel = 5 (ml + m ); (28) 


wobei beziiglich des Vorzeichens rechts das zu Gleichung (24) Bemerkte gilt. 

Kine hiervon unabhingige Bestimmung von |e| laBt sich in folgender 
Weise durchfiihren. Wir denken uns das Halbschattenazimut v, aufgesucht 
und in diesem den Analysator festgehalten, aber die Halbschattenplatte fiir 
sich allein in threr Ebene gedreht ; bei einer vollen Umdrehung erhalt man dann, 
einschlieBlich des Ausgangsazimuts ¢€, im ganzen acht Halbschattenazimute'). 
Vier derselben ergeben sich aus (10) zu 


” 3 
& g—Cate, e+e G—Ua te; (29) 
a _ 


vier weitere sind die Wurzeln der Gleichung (8), namlich 


oA 82 
: (2) 
9° h 4 (30) 


0, 


1) Uber die Halbschattenempfindlichkeit dieser Halbschattenazimute vg]. 
§ 16 (SchluB). 
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Hezeichnen wir nun dasjenige der Azimute (80), welches dem Ausgangs- 
vimut ¢ am nachsten liegt, mit ¢’, so ergibt sich aus (29) und (30) mit Riick- 
sicht auf (22) 


je| = |e—e’|; (31) 
in analoger Weise erhalt man |¢| natiirlich auch aus den Azimuten ¢ + 2 
und e +2. 

§ 12. Berechnung von q aus den Beobachtungselementen. Bei der Be- 
stimmung des Azimuts g der Schwingungsellipse geht man von dem Halb- 
schattenazimut v, aus; in diesem hat ¢ einen der vier Werte (23). Wir 
denken uns nun bei festgehaltenem Analysator die Halbschattenplatte 


| ! 


| i é n a 
in positivem Sinne um den W inkel — — 2 |e| baw. > +-2|e| gedreht, 


os 


e| oder = 5 + |e| baw. e =—|e| oder = =— |e| ist; 





je nachdem ¢ = + 


hierbei ist |e] gem&B (31) bestimmt zu denken. Durch eine solehe Drehung 


32 


wird € in ae oder ies iubergefiihrt und somit das Vorzeichen von 


cos 2¢ umgekehrt, wahrend das Vorzeichen von sin 2 € ungeandert bleibt; 
dreht man jetzt Halbschattenplatte und Analysator wieder gemeinsam, 
30 ergeben sich bei einer vollen Umdrehung zwei zur Messung geeignete 
dalbschattenazimute v, und v, +2, wobei v, durch (21) gegeben ist. 
Wir bezeichnen mit «, bzw. «, das Azimut, welches die Schwingungs- 
richtung A des Analysators in der zum Halbschattenazimut v, bzw. », ge- 
hérenden Stellung gegen die feste Richtung s (vgl. Fig. 1) bildet, und haben 
dann nach (4) 


Hj = Ue +A, Xe = Y% +; 
ineraus folet mit Riieksicht auf (21) 


Ly = Ok ma (82) 





Fir das gesuchte Azimut der Schwingungsellipse erhilt man somit 
aus (3) und (82 ot 
s (8) und (82) pe Sars _ 
A a 
y lapt sich somit mittels (83) berechnen, wenn die Azimute a, und a, gemessen 
wurden. 

§ 13. Berechnung von wp aus den Beobachtungselementen. Aus (10) 
‘olgt bei Beriicksichtigung der fir y und A gemaB (19) und (20) vor- 
veschriebenen Grenzen 

t 


bo 


rs A 
py = sin2(v + e) tg ~~ 


oO 
fo] ¢ 
_ 
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da nach § 10 bei der Messung nur die Halbschattenazimute v, und v, — + 
benutzt werden, so kann man statt der letzten Gleichung auch 


| A 
tg2y = sin2(y,+ 6) tg 9 


schreiben. Hieraus folgt mit Beriicksichtigung von (22) und (24) 


tg2y = sin2(\v, — é)tg5 = sin2(e + |y%)) tg (34a 


wobei das obere bzw. das untere Vorzeichen zu nehmen ist, je nachdem + 
vr . + . . 
und v, gleiches bzw. entgegengesetztes Vorzeichen haben. Setzen wir fiir 

'e| den durch (28) gegebenen Wert ein, so folgt aus (34a) 


tg2 yp = sin(y% + % )tg>; (34 


auch hier gilt rechts das obere bzw. das untere Vorzeichen, je nachdem 1, 
und v, gleiches bzw. entgegengesetztes Vorzeichen besitzen. 

Der Elliptizititswinkel p laft sich somit mittels (84b) berechnen, 
wenn die Phasendifferenz A der Halbschattenplatte bekannt ist und di 
Halbschattenazimute |v,| wnd |v, | gemessen wurden. Sind aber die Halb- 
schattenempfindlichkeiten von v, und v, merklich verschieden, so benutzt 
man besser die zweite der Gleichungen (34a), da v, in jedem Falle die 
grébere Halbschattenempfindlichkeit besitzt (vgl. $10): hierbei ist dann 
|e] gemai® (31) bestimmt zu denken. 


c) Fester Analysator und drehbare Halbschattenplatte. 


§ 14. Dire Halbschattenazimute. Ist der Analysator fest und nur dic 
Halbschattenplatte drehbar, so ist in (5) und (6) v konstant und nur e¢ ver- 
dnderlich; die Anordnung ist dann die in § 11 fiir die Messung der Halb- 
schattenazimute (29) und (30) angegebene. Eine analoge Anordnung wurde 
von uns frither zur Messung des Elliptizitatswinkels im Sichtbaren benutzt'): 
wihrend aber damals stets v = 0 war, miissen wir jetzt aus noch zu be- 
sprechenden meftechnischen Griiden (vgl. § 26) v von Null verschieden 
wihlen. 

Wir nehmen fiir y und A wieder die durch (19) und (20) vorgeschrie- 


benen Grenzen an und fiihren das durch (11) bestimmte Azimut w der 


Halbschattenplatte ein; es ergibt sich dann, dafi man bei einer vollen Um- 


drehung der Halbschattenplatte acht Halbschattenazimute erhilt. 
1) G. Szivessy u. A. Dierkesmann, Ann. d. Phys. (5) 11, 949, 1931: 
ZS. f. Krist. 81, 169, 1932; ZS. f. Instrkde. 52. 337, 1932. 
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Kin erstes System von vier Halbschattenazimuten folgt aus (12) zu 


' IU 5 a : 
Wi) i, W (9) =_— 9 at v, U (3) = 3 — Vv, Wa) — = + v. (35) 


Kin zweites System von vier Halbschattenazimuten ist durch die 


\Vurzeln der Gleichung (13) gegeben: wir bezeichnen sie mit 


IU 32 
—" 4 5] omees / | / 4 / or 
w= WU, W= >—-wv, wB=A+W, Y= nl (36) 


wobei wir unter w’ die dem absoluten Betrage nach kleinste dieser Wurzeln 
verstehen. Diese Halbschattenazimute sind nur dann reell, wenn die Be- 
dingung (14) erfiillt ist, und das ist bei den von uns fiir A vorgeschriebenen 
Grenzen (20) immer der Fall. 
Fiir den Halbschattenwinkel w’, welcher in die zur Berechnung von wy 
dienende Gleichung (13) eingeht, folgt aus (36) 
au 3 


uw ‘ ‘ 
2w! =~ — (10, — w,) = (w, — w,) — = = 2 — (tw, — wy) = (10, — w,) +2; 


2 ina 60) 


bei einer vollen Umdrehung der Halbschattenplatte wird w’ somit viermal 
bestimmt, jedoch sind wegen der Identitat 


kK — (Ww, — | ~ |, —W,) — | + E _ (w,—w,) |  (w —W,) + | = 0 (38) 


_ 


nur drei der vier Werte (37) unabhingig voneinander. 

Die Abhdngigkeit der Intensitdten J und J’ von w ist (fiir den speziellen 
Fall » = 0) von uns an anderer Stelle eingehend besprochen worden, so 
dab wir hierauf verweisen kénnen!). 


§ 15. Gegenseitige Lagen der Halbschattenazimute. Bei den Halbschatten- 
azimuten (35) liegen die Hauptschwingungsrichtungen der Halbschattenplatte 
parallel und senkrecht zur Schwingungsrichtung des Analysators: fiir diese 
Azimute gilt nach (35) bei jedem beliebigen v 
M4 ' 
9° (89) 


Wea — Way = We) — Wey = Wa — YM) = Wy — VM = 


Die Halbschattenazimute (36) legen symmetrisch zu den Ellipsendurch- 
messern D, und Dy, welche die Winkel zwischen den Achsen der Schwingungs- 
ellipse halbieren; sie sind, wie aus (13) folgt, wnabhdngig von v, behalten 
also bei beliebiger Stellung des Analysators ihre Lage bei und geniigen 
den Gleichungen 

Ws — W, = Wy— Wy =X. (40) 


') Vel. § 4 der ersten Abhandlung der letzten Fubnote. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 20 
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Aus (35) und (86) ergibt sich weiter 


2v = (Way + Wey) — (Wy + Wy) = (We) + Wis) — (Wy + Ws) 


= (Wis) + Wea) — (Wg + W,) = (Wey + Way) — (M+); (4 


diese Beziehungen dienen zur Bestimmung von v, doch sind wegen (i 











Identitat 
[ (20 (a) + W cay) — (wy + Wy)] — [(Weey + Wis) — (Wy + s)] 
+ [(Wi) + Way) — (ws, + w,) | — [(Wu) + Wm) — (we, + w,)| = Q (42) _ 
nur drei der vier durch (41) bestimmten Werte v unabhangig voneinand:r. hal 
In welchen der durch die Ellipsenachsen begrenzten Quadranten (i- We 
beschleunigende Hauptschwingungsrichtung § der Halbschattenplatte bei |” 
den Halbschattenazimuten (36) liegt, hangt vom Umlaufsinn der Schwin- 
gungsellipse ab. Nehmen wir an, dab D, das Azimut — * und Dg das | 
4 

Azimut +2 gegen die groBe Ellipsenachse besitzt, so folgt aus (13) 

durch eine einfache Betrachtung'), daBb & bei den Halbschattenazimuten (36) a 
in demselben Quadranten liegt wie D, bzw. Dy, ai 
je nachdem die auffallende Strahlung link:s- la 
bzw. rechtselliptisch polarisiert ist; dieses \er- 
halten gibt eine Mdéglichkeit, den Umlauf- 
sinn der Schwingungsellipse festzustellen. 

. Die gegenseitigen Lagen der Halb- | 
schattenazimute sind fiir den Fall einer | 
linkselliptisch polarisierten Strahlung in || 
Fig. 5 dargestellt, in welcher die stark aus- |- * 
gezogenen Linien die Lagen von & bei den 

Fig. Ai rn: oare aay der Halbschattenazimuten (85), die schwach aus- [7 oj; 


gezogenen die Lagen bei den Halbschatten- / Ww 








azimuten (36) darstellen, A die Schwingungsrichtung des Analysators yi 
bedeutet und die iibrigen Buchstaben denselben Sinn haben wie bisher: 
der durch (37) definierte Winkel w’ tritt viermal auf. Qi 
§ 16. Empfindlichkeit der Halbschattenstellungen. Die Behandlung . 
der Frage, wie die GréBen A und v bei gegebenem y gewahlt werden miissen, | 
um die Empfindiichkett der Halbschattenstellungen méglichst groBb zu machen, | ihe 
ergibt sich aus dem in $10 Gesagten. iz 
se 
Ww 


1) Vel. die Literaturangaben der vorletzten FuBnote. 
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Der (25) entsprechende Ausdruck fiir die Halbschattenempfindlichkeit 


, 





nimmt hier, da nach (6) z = 0 ist, die Form an 
w 
OJ 
Ow 
A = : 
2J 
wobei wieder J die durch (7) gegebene Intensitaét der beiden Gesichtsfeld- 
halften in der Halbschattenstellung und ze den aus (5) zu errechnenden 
Ww 
| Od 
Wert von pe fir das betreffende Halbschattenazimut bedeutet. 
Ww 
Fir die Halbschattenazimute (35) folgt in dieser Weise 
‘9 exe on 2 wn Oaa ; i. @ ’ . 
sin 5 (1 tg” y) sin 2 v sin 9 +? tg y cos 3 
k = 43 
sin? v + tg? ycos* v (48) 
wobei bei einer linkselliptisch polarisierten Strahlung das obere Vorzeichen 
fir die Azimute wy) und w,., das untere Vorzeichen fiir die Azimute w,) 
und w,,, zu nehmen ist und bei einer rechtselliptisch polarisierten Strahlung 
das Umgekehrte gilt. 
Fiir die Halbschattenazimiute (36) ergibt sich 
cy. ee ee | 
sin” > (1 — tg* y) sin 2 (v — n) 
— 
= (44) 
sone | 2 . ? 
sin* v + tg" pcos* v 
, | tg2 yp : mae 
wobei 7 durch tg = 4 —————]——— yegeben ist: hierbei gilt bei 


| te’ fig y 


emer linkselliptisch polaTisierten Strahlung das obere Vorzeichen fiir w, 
und ws, das untere Vorzeichen fiir wy und w, und bei einer rechtselliptisch 
polarisierten Strahlung das Umgekehrte. 

Aus (43) und (44) schlieBt man bei schwach elliptisch polarisierter 
Strahlung, dab die Halbschattenempfindlichkeit fiir beide Systeme von Halb- 
schattenazimuten bei gegebenem A um so groper wird, je niher v bei Null lieqt. 
Der Fall v = 0 ist, wie schon bemerkt wurde, von uns friither bei den Mes- 
sungen im Sichtbaren allein benutzt worden. Nun wird aber J, wie aus (6) 
und (7) folgt, bei sehr schwach elliptisch polarisierter Strahlung fiir v = 
sehr klein; die photographische Bestimmung der Halbschattenazimute, 
wie sie im Ultravioletten erforderlich ist, macht dann unter Umstanden 


20* 
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eine sehr grobe Expositionsdauer nétig. Es empfiehlt sich daher, v 
klein, aber von Null verschieden zu wahlen: der hierdurch erzielte Vor. (| 
der abgekiirzten Expositionsdauer tiberwiegt dann den Nachteil der ety. 
herabgesetzten Halbschattenempfindlichkeit. Durch Anderung von v (ii 
sich die Halbschattenempfindlichkett varueren. 

Ist v gegeben und von Nall nur sehr wenig verschieden, so folgt weit 
aus (48) und (44), dab der Wert von A, fiir den die Halbschattenempfindlichi. ii 
fiir beide Systeme von Halbschattenazimuten ein Maximum wird, nahe bei x 2 


liegt!); jedoch darf A aus mebtechnischen Griinden nicht allzu nahe bei 


dieser Grenze gewihlt werden, weil bei sehr schwach elliptisch polarisierter 


Strahlung sonst der durch (37) bestimmte Halbschattenwinkel w’ zu klein 
wird, um genau gemessen werden zu k6nnen. 

Wir bemerken noch, dab die Halbschattenempfindlichkeit der Azimute 
(29) bzw. (80) durch (44) bzw. (438) dargestellt wird, falls in diesen Ats- 


driicken v, an Stelle von v gesechrieben wird. 


§ 17. Berechnung von g aus den Beobachtungselementen. Ist a, das zi 
dem speziellen Wert v gehérende Azimut der Schwingungsrichtung des 
Analysators, so ist nach (4) 


ty a, ssi v. P (45) 


v ist aber durch die Halbschattenazimute (35) und (36) gemab (41) be- 
stimmt; bei bekanntem «, kann somit % aus (45) berechnet werden. Aus 
(3) und (45) ergibt sich dann das Azimut qm der Schwingungsellipse zu 
1 
(46) 


a \ 


— 


q = i. 


py laépt sich somit mittels (46) berechnen, wenn die Azimute ow, und ¢ 


gemessen wurden. 


§ 18. Berechnung von wp aus den Beobachtungselementen. Aus (18 
folgt, da y und A nach unserer Annahme die durch (19) und (20) vor- 


geschriebenen Grenzen besitzen, 


—— 


tg2y = sin2w tg 


bo | 


ee ° on or ° . J 
fihren wir den durch (36) bzw. (87) bestimmten Halbschattenwinkel 
ein, so labt sich diese Gleichung auch in der Form schreiben 


A i. 
tg2 y= sin2 w’| tg —- (47) 


2 





!) Vel. §7 der ersten Abhandlung der drittletzten FuB®note. 
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Der Elliptizitdtswinkel wp lapt sich somit mittels (47) berechnen, wenn die 
Vhasenditferenz A der Halbschattenplatte bekannt ist und der Halbschatten 


winkel |w’| gemaB (37) mat Hilfe der Halbschattenazimute (36) ermittelt wurde. 





III. Durchfiihrung der Mefiverfahren. 
a) Allgemevnes. 
§ 19. Mefanordnung. Die Anordnung bei der Durchfiihrung der Mep- 
rerfahren ist folgende!): 
Man 1aBt die zu messende, schwach elliptisch polarisierte ultraviolette 
Parallelstrahlung durch einen an einem Teilkreis 7, (Fig. 6) drehbar an- 
veordneten, ultraviolett-durchldssigen Analysator A hindurch gehen; als 





soleher dient entweder ein Glan-Foucaultsches hh 
Polarisationsprisma mit Luftschicht zwischen den | m 
Prismenhalften oder ein Rochonprisma aus Quarz, —~-- 

dessen parallel zur optischen Achse geschnittene " ~~ 





Stirnflache der auffallenden Strahlung zugewandt _ Wig.6. 
liegt. (In Fig. 6 ist die auffallende Strahlung oe ee Pe 
durch einen Pfeil angegeben.) Unmuittelbar vor dem Analysator befindet 
sich an einem zweiten Teilkreis 7, die Halbschattenplatte H: sie besteht 
aus einer diinnen, schwach doppelbrechenden Quarzplatte, die nur das 
halbe Gesichtsteld bedeckt, und saB bei unserer Anordnung an einem 
mit emer kreisférmigen Durechbohrung versehenen Schlitten, der sich 
inittels Schwalbenschwanzfiihrung nach Bedarf in den Strahlengang bringen 
oder aus ihm entfernen lief. 

Die beiden Teilkreise 7, und L, lassen sich sowohl evnzeln als auch 


(nach Anziehen einer Koppelungsklemme) gemeinsam drehen. 


§ 20. Phasendifferenz der Halbschattenplatte. Die Phasendifferenz A 
der Halbschattenplatte muB die durch (20) vorgeschriebenen Grenzen_ be- 
sitzen. Als Halbschattenplatte mit gréferem A dient am besten eine parallel 
zur optischen Achse geschnittene diinne Quarzkristallplatte, die frei (ohne 
Deckglischen) auf einer kreisrunden Blende aufgekittet wird; solche 
Vlatten (von etwa 12mm Durchmesser) kénnen von der Firma Dr. Steeg 
und Reuter in Bad Homburg bezogen werden. Als Halbschattenplatte 
init kleinem A (unter rund 0,1- 22) benutzten wir eine schwach geprebte, 


urspringlich ganz spannungsfreie Quarzglasplatte von etwa 0,2 mm Dicke, 

') Die Beschreibung des zugehérigen Instrumentes, das von der Firma 
Fr. Schmidt & Haensch in Berlin hergestellt wird, erfolgt demniichst an 
anderer Stelle. 
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die uns die Firma B. Halle in Berlin-Steglitz geliefert hatte; zum Press.) 
bedienten wir uns der Vorrichtung, die der eine von uns frither beim Bra: 
schen Kompensator benutzt hat?). 


A mufi fiir die Wellenlinge 4 der zu messenden Strahlung bekannt sei. 
Man mibt A im Ultravioletten photographisch entweder mit Hilfe eines $ ole |- 
schen Halbschattenkompensators?) oder mittels eines Sénarmontschen 
Halbschattenkompensators*), dessen Kompensatorplatte aus einem auf / 4 
eingestellten Soleilschen Kompensator besteht. Ist die Halbschattenplatt« 
eine parallel zur optischen Achse geschnittene Quarzkristallplatte, so geniict 


es, 4 fiir irgendeine Wellenlinge des stchtbaren Spektralgebietes mit Hilfe 


einer der eben genannten Methoden okular zu bestimmen und dann dei 
gesuchten Wert fiir die betreffende Wellenlinge im Ultravioletten aus den 
bekannten Hauptbrechungsindizes des Quarzes zu berechnen. 


§ 21. Bestimmung der Halbschattenazimute. Die Halbschattenazimute 
werden im ultravioletten Spektralgebiet photographisch ermittelt. Hierbei 
wird die die Halbschattenplatte tragende Blende mittels des Quarzflut- 
spatachromaten L auf die in der Kassette K befindliche Platte P abgebildet. 
Befindet sich das Halbschattensystem A, H nicht in einer Halbschatten- 
stellung, so erscheinen die beiden durch die Begrenzungslinie der Halb- 
schattenplatte geschiedenen Halften des Photogramms verschieden stark 
geschwirzt; die Halbschattenstellung ergibt sich nach geeigneter Drehuny 
des Halbschattensystems dadurch zu erkennen, daB jene beiden Halften 
glewche Schwdrzung zeigen. Diese Art der Halbschattenbestimmung in 
Ultravioletten hat vor allen anderen den Vorzug, daBb die Richtigkert der 
ermittelten Halbschattenstellung unabhaingig von den selektiven Eigen- 
schaften der Platte, der Expositionsdauer und der Art der Entwicklung ist. 
Die Technik ihrer Durchfiithrung ist von uns an anderer Stelle eingehend 
dargestellt worden*), so daS wir hierauf verweisen kénnen; wir bemerke1 
hier nur, dai die Genauigkeit des Resultats sich durch richtige Wahl von 
Belichtungsdauer und Entwickler steigern labt, die der jeweils benutzten 
Plattensorte angepabt sein miissen. 


§ 22. Anwendunysbereich der beiden Mefmethoden. Die beiden Methoden 


zur Bestimmung von Azimut, Elliptizitatswinkel und Umlaufsinn der 


1) G. Szivessy, ZS. f. Phys. 6, 317, 1921. 

2) G. Szivessy u. Cl. Miinster, ebenda §3, 32, 1929. 

3) G. Szivessy u. A. Dierkesmann, Ann. d. Phys. (5) 3, 515, 192%. 

4) G. Szivessy u. Cl. Miinster, ZS. f. Phys. 53, 36, 1929; G. Szivessy 
u. A. Dierkesmann, ZS. f. Krist. (A) 82, 262, 1933. 
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Schwingungsellipse, die in §6 unter «) und #) angefiihrt sind und deren 
Theorie in Abschnitt Il dargelegt wurde, besitzen gegeniiber unserer 
friheren, in §2 erwahnten photographischen Methode den Vorzug, dab 
ihre Empfindlichkevt varverbar ist (vgl. §10 und 16) und daB sie nur eine 
1 den Gang der zu messenden Strahlung gebrachte Hilfsplatte erfordern; 
sie entsprechen also den in § 2 gestellten Anforderungen. Beziiglich ihres 
Anwendungsbereiches verhalten sie sich verschieden, wie sich aus den fol- 
venden Bemerkungen ergibt. 


a) Die Methode, bei der Analysator und Halbschattenplatte gemeinsam 
gedreht werden, hat den Vorteil, dab bei ihr, wie aus (5), (6) und (7) folgt, die 
bei einem Herausdrehen aus einer Halbschattenstellung eintretenden Inten- 
sitétsinderungen | J —d| und | J Coil | groB werden, falls A und € geeignet 
gewahlt sind; hierdurch wird eine betrachtliche Kontrastscharfe bedingt. 
Zur Messung groBer Elliptizitatswinkel ist die Methode jedoch nicht brauch- 
é| so extrem klein machen miiBte, dab eine 





bar, da man dann JA gro und 
genaue Bestimmung der letzteren GréBe (vgl. $11) unméglich wiirde. 
Dagegen eignet sie sich zur Messung kleiner Elliptizitdtswinkel bis zur unteren 
Grenze von etwa 5-10-4- 22; diese liegt also etwas tiefer als bei unserer 
friheren photographischen Methode (vgl. § 2). Noch kleinere Ellptizitats- 
winkel kénnen bei den iiblichen Teilkreisen allerdings kaum erfabt werden, 
da man dann, um Halbschattenazimute von hinreichender Gréfe zu er- 
halten, A ziemlich klein machen miibte; hierdurch wiirde aber die durch (26) 
gegebene Halbschattenempfindlichkeit zu sehr herabgedriickt. 


B) Die Methode, bei der der Analysator festgehalten blevbt und die Halb- 
schattenplatte allein gedreht wird, kann bei geeigneten Werten A und v zur 
Messung von Elliptizitatswinkeln beliebiger Gréfenordnung (bis zur unteren 
Grenze von etwa 2-10-°- 22) benutzt werden. Aus (5). (6) und (7) folgt 
fiir diese Methode gegeniiber der vorigen, daB (bei gleichem J) ein gleich 
eroBes Herausdrehen aus einer Halbschattenstellung geringere Intensitits- 
inderungen | J — J | und | J’ — J| hervorruft}); hierdureh wird eine Herab- 
setzung der Kontrastscharfe bedingt. Wir benutzen daher diese Methode 
dort, wo die Methode «) versagt, also fiir Elliptizitdtswinkel, die kleiner 
sind als 5-10-4- 22. 


Wir besprechen jetzt die Durchfiihrung der beiden Methoden «) und p) 


elnzeln. 


1) | J’ ~J| ist bei der Methode £) stets gleich Null, bei der Methode «) 
dagegen stets von Null verschieden. 
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b) Analysator und Halbschattenplatte gemeinsam drehbar. 


§ 25. Bestimmung von m und yp. Bei festgehaltenem Analysatorte 
kreis 7, bringt man den die Halbschattenplatte H tragenden Teilkreis |, 
in bekannter Weise durch Drehen in eine solche Stellung, dab eine der 
beiden Hauptschwingungsrichtungen der Halbschattenplatte ungefalir 
parallel zur Schwingungsrichtung des Analysators A liegt; diese gegei- 
seitige Lage von A und H nennen wir Nullstellung. Von dieser ausgehend, 
erteilt man 7), bei festgehaltenem 7, eine Drehung um den Winkel | ¢} in 
positivem oder negativem Sinne; nach (23) ist dann im ersteren Fall 

7 a m 

€ = + |e| oder 5 + el, im letzteren Falle ¢ = -— le oder = hol € 
|e| wird so klein gewahlt, dab die Halbschattenempfindlichkeit méglichst 
grof wird (vgl. § 10); andererseits muB |e! doch so gro sein, dab seine 
gleich zu besprechende Messung mit hinreichender Genauigkeit durchgefiihrt 
werden kann. Die Wahl des giinstigsten Wertes von |e], die nach dem in 
§ 10 Gesagten den vorgegebenen Werten von A und y angepabt werden 
mub, ist fir die Durchfiihrung des ganzen Mebverfahrens von grébter 
Bedeutung. 

Die beiden Teilkreise werden jetzt gekoppelt, weiterhin also gemeinsam 
gedreht; die Ablesungen mégen am Teilkreis 7’, erfolgen. Wir denken 
uns die gekoppelten Teilkreise zunachst in eine solche Stellung gebracht, 
dab die Schwingungsrichtung des Analysators parallel zur gegebenen festen 
Richtung s liegt; fiihrt man dann eine volle Umdrehung in positivem Sinne 
aus, so erhalt man nach §7 vier Halbschattenstellungen, von denen nach 
$ 10 zwei nicht aufeimanderfolgende so geringe Halbschattenempfindlichkeit 
besitzen, dali sie nicht gut wahrgenommen werden kénnen. Die beiden 
anderen, brauchbaren, gehéren zu den Halbschattenazimuten v, und v, + 7: 
t und ¢, seien die zugehérigen Teilkreisablesungen in der erhaltenen Reihen- 
folge, dann mubf fiir diese die Beziehung |t, —-t,| = 180° erfiillt sein. 

Die Koppelung der Teilkreise wird nun zuniachst aufgehoben und 7’, 
(bei festgehaltenem T,,) um 90° gedreht; in welchem Sinne diese Drehung 
erfolgt, ist gleichgiltig. Nach erneuter Koppelung der beiden Teilkreise 
werden wieder die zu den (jetzt geainderten) Halbschattenazimuten v, 
und rv, +a gehérenden Einstellungen in der vorhin angegebenen Weise 
aufgesucht; sind . und ¢, die entsprechenden Ablesungen an 7',, so mul 
wie vorhin die Beziehung lt, — t | = 180° erfiillt sein. 


t, und ¢,, t, lefern, wie wir gleich sehen 


. . - ’ 
Die beiden Wertepaare f,, 


werden, die Halbschattenazimute v, und v, ; vorher mub jedoch die Messung 

















hy 


W 





he 


rt 
in 


PT) 














tographische Messung sehr schwach elliptisch polarisierten Lichtes usw. 303 


» \e| erfolgen, die in folgender Weise durchgefiihrt wird. Bei der Halb- 





«hattenstellung, welche der am Teilkreis 7T,, abgelesenen Einstellung i 
vutspricht!), mége tT, die entsprechende Ablesung am Teilkreis 7), sein. 
Man lést nun die Koppelung der Teilkreise, halt 7, fest und dreht 7), in 
positivem Sinne; bei einer vollen Umdrehung erhalt man dann nach § 11 
acht Halbschattenstellungen. Vier derselben gehéren zu den Azimuten (29), 
die vier anderen zu den Azimuten (30). Wir bezeichnen die an 7’, erhaltenen, 
zu den Azimuten (29) gehérenden Teilkreisablesungen in der gewonnenen 
teihenfolge mit T,, Tg, T3, Ty, die zu den Azimuten (30) gehérenden Teil- 
kreisablesungen mit T,, T,, T, T, und nehmen an, daf} t| niaher an 7, liegt 
als an T., T3 Oder T,; von den Ablesungen Tt), T,, T,, T, miissen nach (30) 
je zwei aufeimanderfolgende um 90° auseinander legen, sie lassen sich 
deshalb leicht aus der Gesamtheit der erhaltenen acht Ablesungen aus- 
sondern. Fir den gesuchten Winkel |¢| ergibt sich dann nach (31) 


’ 
| 


a | fe 
|e] = |t—T| = |T3 — Ts}. (45) 


Nachdem | ¢} gemaB (48) bestimmt ist, bringt man 7’, bei unverindert 
festgehaltenem 7’, in die Stellung tT, und dreht dann 7’, in positivem Sinne 
wn 90°— 2|e| baw. 90° + 2 |e], je nachdem bei der Ausgangsorientierung 
die Drehung von 7), aus der Nullstellung heraus wn den Winkel | ¢| in posi- 


tivem bzw. negativem Sinne erfolgt war. Koppelt man jetzt wieder beide 








Teilkreise, so erhalt man bei einer vollen Umdrehung nach § 12 die zu den 
Halbschattenazimuten v, und v, +2 gehérenden Einstellungen; die zu- 
gehérigen Ablesungen an 7’, seien ¢, und fg (|t3 —1,| = 180°), und zwar 
mége t, néher an t legen als an ‘. Die Stellungen ty und ta von T,, 
bei welchen die Schwingqungsrichtung des Analysators senkrecht zur grofen 
Kllipsenachse liegt, folgen nun bei Beriicksichtigung von (32) zu 


(\t) —t, = 180°); 


t, = i +4 = & +t 


=f __ et 
0 2 ’ ( ») 
bedeutet t, diejenige Ablesung an T’,, bei der die Schwingungsrichtung des 
\nalysators parallel zur gegebenen festen Richtung s liegt, so wird 


“le ery , 
a= (2 ~1,) = + (25+ — 1) — 1009, (49) 


2 , 2 


wobei rechts das obere bzw. untere Vorzeichen gilt, je nachdem die Be- 
zifferung von J, so durchgefiihrt ist, da’ eine Drehung von T, in positivem 
Sinne zu wachsenden bzw. abnehmenden Teilkreiszahlen fiihrt. Aus (49) 


') Eine analoge Bestimmung von | ¢| laBt sich ausfiihren, indem man von 
der Kinstellung t', ausgeht. 
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und (3) erhalt man fir die Berechnung des Azimuts m der Schwingun 
ellipse in Winkelmab die (33) entsprechende Formel 


ee ee 
g= + _— 1 —1,) — 90° ie + (* ~—* —t,] — 270°. 


Um den Elliptizitdtswinkel y zu berechnen, bilden wir aus fo, f 
den beiden Wertepaaren f,, ¢, und t’, t, die GréBen 


(0) und 





er "ee fo ee? an ‘pow ¥en - 
a” = |, —to| = [ts fy|> O = |b — bo] = |b, — bo) - 
. s PP / tg ; 
es ist dann offenbar ’ = |v,|, w” = |v, |, falls wo’ >” und w’ = |r, 
w” =|v,| falls o’<@”. In jedem Falle ist 
ww’ 4. ow” _ | v,| =: | U, ' ow’ el wo” | — (O, | — | U, ||. 





Bezeichnen wir mit @, den kleineren der beiden Werte wm’ und w’’, so folet 
k : 
aus (84b) und der zweiten Gleichung (34a) 


» —— , » s ” 
tg2y=sn(w +o’) tg, 


a 


/ A 
= sn2(e¢ + @,) ‘>> (51) 


wobei A durch Messung bekannt (vgl. § 20) und far |e| der durch (48) ge- 
gebene Wert zu nehmen ist; in beiden Ausdriicken gilt das obere bzw. das 
untere Vorzeichen, je nachdem die Teilkreisdifferenzen t, — ty und t, —(, 
gleiches bzw. entgegengesetztes Vorzeichen besitzen. Ist |¢| so gewihlt 
worden, dal die zu w’ und m’” gehérenden Halbschattenstellungen ¢,, / 
und ¢,, ¢, annahernd dieselbe Halbschattenempfindlichkeit besitzen, so 
benutzt man (vgl. $18) zur Berechnung von y die erste Gleichung (51): 
sind aber diese Halbschattenempfindlichkeiten merklich verschieden, so 


kommt die zweite Gleichung (51) zur Verwendung. 


§ 24. Bestimmung des Umlaufsinnes der Schwingungsellipse. Um ent- 
scheiden zu kénnen, ob die zu messende Strahlung links- oder rechtselliptisc!i 
polarisiert ist, mus bekannt sein, welche der beiden Hauptschwingungs- 
richtungen der Halbschattenplatte die beschleunigende & ist*). Die im 
vorigen Paragraphen angegebene Ausgangsorientierung der Halbschatten- 
platte wird dann in der Weise ausgefiihrt, da®B man bei der Nullstellung ¢ 
parallel zur Schwingungsrichtung des Analysators bringt und hierauf die 
Drehung von 7), um den Winkel |e! in positivem Sinne ausfiihrt; nach (23) 
ist dann ¢ = + ]e|. Der bei dieser Orientierung gemaB (50) gemessene 
Winkel @’ mége mit @) bezeichnet werden. Man fiihrt nun eine analoge 


') € liegt bei einer parallel zur optischen Achse geschnittenen Quarzkristall- 
platte senkrecht zur optischen Achse, bei einer durch Druck doppelbrechend 
gemachten Quarzglasplatte senkrecht zur Druckrichtung. 
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yveite Messung von w’ durch, nachdem vorher ¢ (durch Drehen des Teil- 

creises 7, um 2/e| in negativem Sinne bei festgehaltenem Teilkreis 1,) 

— e itbergefiihrt wurde; der so erhaltene Wert von ’ sei @,. Nach dem 

§8, a) Gesagten ist dann die zu messende Strahlung links- bzw. rechts- 
lliptisch polarisiert, je nachdem w, >, bzw. w, <a, ist. 

Kin anderer Weg zur Ermittlung des Umlautsinnes der Schwingungs- 
| cllipse ergibt sich, wenn man |e| so klein wablt, dab tg 2 y > tg > sin 2 e| 
' wird, was sich nach § 8, b) dadurch zu erkennen gibt, dali die Teilkreis- 
differenzen t, —t, und t, —ty gleiches Vorzeichen besitzen; macht man, 
wie vorhin angegeben, ¢ = + |e|, soist nach § 9, a) die zw messende Strahlung 


Sie ai fins 


links- bzw. rechtselliptisch polarisiert, je nachdem der kiirzeste Uberqang 


tS 


ron ty m é. oder t durch eine Drehung des Teilkreises T, in negativem bzw. 
positivem Sinne erzielt wird. 

§ 25. Mefgrenzen und Mefgenawgkert. Die Mefgrenzen sind schon 
in § 22, ) angegeben worden. Bei der Messung kleiner Elhptizitatswinkel, 
die oberhalb 5- 10-4- 2a lagen, benutzten wir als Halbschattenplatte eine 
) parallel zur optischen Achse geschnittene Quarzkristallplatte, welche fir 
die zu messende Strahlung eine Phasendifferenz von rund 0,2- 22 besab. 

Die Mefgenauigkeit betrigt unter ginstigen Bedingungen fiir den 
Liliptizitétswinkel wp (bei nicht zu klemen Werten w) 0.2%; das Azimul 
laBt sich bei hinreichend klemem wy auf Bruchteile einer Winkelminute 


. bestimmen. 


c) Fester Analysator und drehbare Halbschattenplatte. 

§ 26. Bestimmung von gm und y. Bevor die Halbschattenplatte in den 
Gang der zu messenden Strahlung gebracht wird, dreht man den Analysator 
mit dem Teilkreis 7’,, ausgehend von der (vgl. § 28) mit t, bezeichneten 
Kinstellung, in positivem Sinne und erhalt dann bei einer vollen Umdrehung 
» die beiden Stellungen, die den Azimuten (49) entsprechen. Bei diesen 
) Stellungen ist die Intensitat des aus dem Analysator austretenden Lichtes 
offenbar ein Minimum; sie lassen sich mit maBiger Genauigkeit photographisch 
bestimmen, indem man die Analysatorblende aufnimmt und die Ein- 
| stellungen geringster Schwarzung aufsucht. Die zu diesen Kinstellungen 
gehdrenden Ablesungen an T, bezeichnen wir mit (f) und (é,)); wegen der 





unvolikommenen Genauigkeit der Methode wird dann im allgemeinen (fp) 
etwas von ¢) und (f,)) etwas von t,) abweichen. Ausgehend von der 
Stellung (fo) oder (t,)) dreht man nun T, in positivem oder negativem 
Sinne um einen kleinen Winkel, der (bis auf einen Fehler von der GriBe 
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, } . ae r . | .| P > AY a . . _ ? rn ; 
+ |tg—ti»)|) identisch mit |v} (vgl. § 14) ist; die Ablesung an 7, nach 
dieser Drehung sei ¢,. Die Wahl der Grobe von 


'v| hangt von der Gréiie Fe fi 








des Elliptizitatswinkels der zu messenden Strahlung und ihrer Intensit.:1 
ab. Da aber nach § 16 die Halbschattenempfindlichkeit um so gr6éBber wi: 
= ()!)- 





je kleiner |v| ist, so macht man bei gréBeren Werten y deshalb |v 
bei sehr klemmen Werten y und geringer Intensitéat der Strahlung wiird+ 

















jedoch die Expositionsdauer bei der photographischen Ermittlung der 
Halbschattenstellungen im Falle |v| = 0 unter Umstinden lastig groi be 
werden. Man verzichtet dann auf die maximale Halbschattenempfindlichkeit di 
und gibt |v| eimen von Null verschiedenen Wert, dessen geeignete Grolic = 
entsprechend den gegebenen Versuehsbedingungen leicht zu finden ist. dle 
Um emen Anhalt zu geben, bemerken wir, dab wir gelegentlich der Messung {| — 
eines Elliptizititswinkels von der GréBe y = 5- 10-5. 22 bei mabig inten- | - 
siver Strahlung fiir |r| etwa 10’ gewahlt haben. iy 

Die Halbschattenplatte wird jetzt an 7), in den Strahlengang gebracht, 

IT, in der Stellung ¢, festgehalten und 7), allen gedreht; die Ablesungen 
erfolgen somit weiterhin an diesem Teilkreis. 

Bei einer vollen Umdrehung desselben erhalt man nach § 14 im ganzen y, 
acht Halbschattenstellungen. Vier von diesen, die zu den Azimuten (35) - 
gehoren, sind dadurch ausgezeichnet, dali je zwei aufeinandertolgende der h 
zugehorigen Teilkreisablesungen gemaf (39) um: 90° auseinander liegen. Wir 9 
bezeichnen diese Teilkreisablesungen, wie sie bei einer positiven Drehung 
von T), der Reihe nach erhalten werden, mit T,,), Tg), Ts), T4) 3 Sle kOnnen 1 
wegen des eben angegebenen Verhaltens leicht aus den acht erhaltenen Teil- d 
kreisablesungen ausgeschieden werden. Die zu den vier tibrigbleibenden Halb- h 
schattenstellungen gehérenden Teilkreisablesungen, die den Azimuten (36) ‘ 
entsprechen, bezeichnen wir in der bei der positiven Drehung von T), ge- d 
wonnenen Reihenfolge mit T,, T 2, T3, Ty und fiihren diese Bezifferung so - 
durch, dab 1, naher an 7,,) liegt als an Ti), T,, oder T,,); wegen (40) miissen FQ, 
je zwei nicht aufeinanderfolgende der Teilkreisablesungen 1,, T., T3, Ty i j 
um 180° auseimander legen. oS 

Fir |v| folgt nun aus den Teilkreisablesungen T,, T., T3, Ty, T.ys To): F 
Ty)» Ty) nach (41) - 

|e | =4 (Ta) 5 T2)) is > T.) | a : I(T 2) is T(3)) — (T. + Ts) | I 

= (ta) + Tay) — (ts + T)| = 3 | (ty + Tay) — (Tq + Ty); 

wobei jedoch von den vier so erhaltenen Werten |v| wegen (42) nur drei [9 t 
. ( 

1) Der Fall | v| = O war bei unseren friitheren Messungen im Sichtbaren ; 


von uns ausschlieBlich benutzt worden; vgl. die einleitende Bemerkung zu § 14. 
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jabhangig voneinander und zur Mittelwertbildung heranzuziehen sind: 


fir Op erhalten wir dann mit dem so bestimmten |v] nach (45) 


Ly = a (t, _— t.) + |v]. (52) 


Hierbei gilt beim ersten Gliede das obere bzw. das untere Vorzeichen, 
je nachdem die Bezifferung von 7, derart ist, dab eime Drehung von 7’, 
i positivem Sinne zu wachsenden bzw. abnehmenden Teilkreiszahlen fithrt ; 
beim zweiten Ghede gilt das obere bzw. das untere Vorzeichen, je nachdem 
der Ubergang von (fj) in ¢, durch eine positive bzw. negative Drehung 
erzielt wurde?). Aus (52) und (3) erhalt man zur Berechnung des Azimuts g 
der Schwingungsellipse in Winkelmafi die (46) entsprechende Forme! 


p = + (t,t) + |r| — 90 (53) 


Zur Berechnung des lliptizitdtswinkels wy ermitteln wir zunichst aus den 


Teilkreisablesungen T,, Ty, Tz, Ty den Halbschattenwinkel w’ gemal (87) zu 


2|w’| = ||t2— t,| — 90° = ||ts — t.| — 90° = ||z, — t,| — 90° 


= |t,—T,| — 270°: 


von den vier so erhaltenen Werten sind aber wegen (38) nur drei unabhangig 
voneinander und zur Mittelwertbildung zu benutzen. Mit Hilfe des so 
bestimmten |w’| berechnet sich dann yp aus (47), wobei A als bekannt 
anzusehen ist (vgl. § 20). 

§ 27. Bestimmung des Umlaufsinnes der Schwingungsellipse. Bei der 
Bestimmung des Umlaufsinnes der Schwingungsellipse rub wieder die Lage 
der beschleunigenden Hauptschwingungsrichtung € der Halbschattenplatte 
bekannt sein?). Sind D, und Dy wie in § 15 die beiden Ellipsendurchmesser, 
welche die Winkel zwischen den Ellipsenachsen halbieren, so hat in der 
dortigen Bezeichnung D, das Azimut gm — 45°, Dy, das Azimut g + 45°, 
wobei g gemaB (53) bestimmt zu denken ist. Bei den Halbschattenstellungen 
T1, Ta, Tz, Ty liegt nun & nach § 15 entweder mit D, oder mit D, in denselben, 
durch die Ellipsenachsen gebildeten Quadranten; im ersteren Falle ist die 
cu messende Strahlung nach dem dort Gesagten links-, im letzteren Falle reehts- 


elliptisch polarisiert. 





‘) Es ist hierbei angenommen, daf | ty — (tp)| <|v| ist, was auch bei 
klemen Werten |v] erreicht werden kann, da der Unterschied der Kinstellungen ty 
und (t)) bei hinreichend kleinem y sehr klein gemacht werden kann und im 
allgemeinen etwa 1’ nicht viel iibersteigen wird. Im iibrigen macht sich die 
unrichtige Wahl des Vorzeichens von | v| in (52) sofort dadurch bemerkbar, 
da man dann den Analysator bei der Einstellung auf das Azimut (52) in 
das Gebiet stiirkerer Aufhellung bringt. 

2) Vel. die drittletzte FuBnote. 
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§ 28. Mefqrenzen und Mefgenawigkeit. Beziiglich der Mefgrenz-n 
verweisen wir auf die Bemerkungen in § 22, 8). Bei der Messung von Ellip:i- 
zititswinkeln y, die zwischen etwa 1-10-*- 2a und 2-10-%- 27 lagen, 
benutzten wir als Halbschattenplatte eine parallel zur optischen Achis: 
geschnittene Quarzkristallplatte, deren Phasendifferenz A fiir die 7 
messende Strahlung die GréBenordnung 0,2- 22 hatte. Fir klemere Ellipti- 
zitatswinkel bis herunter zu 2-10-°- 22 kam als Halbschattenplatte eine 
schwach geprefte Quarzglasplatte (vgl. § 20) zur Verwendung, wobei di: 
Starke der Pressung und die ihr proportionale Phasendifferenz der Gri|\; 
von yw angepabt war; zur Onrientierung bemerken wir, dal das Interval! 
1:10°3-2a > p>1-10*- 2a baw. 1-10-*- 22 > p> 2-10: 2a ein 
A von ungefahr 1-10-?- 2a” baw. 5- 10-%- 22 erfordert. 

Die Mefgenauigkert ist dieselbe wie bei dem von uns frither besprochene:: 
Glimmerhalbschattenkompensator; ein Elliptizitdtswinkel y von der Grobe 
5-10-5. 22 baw. 2-10~°+22 1aBt sich namlich bei hinreichender Inten- 
sitat der Strahlung mit rund 0,2 bis 0.3% Genauigkeit bzw. 1% Genauigkeit 
messen und das Azimut m kann bei hinreichend kleinem yw auf Bruchteile 
einer Winkelminute ermittelt werden. 


Sowohl der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft als auch 
der Helmholtzgesellschaft danken wir auch an dieser Stelle verbindlichst 
fiir die uns bei der Durchfiihrung der Untersuchung zuteil gewordene 
Unterstiitzung. 


Bonn, im Januar 1933. 
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Uber den Zusammenhang 
der Emissions- und Absorptionsspektren der Salze 
der Seltenen Erden im festen Zustand. 


I. Fremdstoffphosphore. 
Von R.Tomasechek und 0. Deutschbein in Marburg. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Februar 1933.) 


iis werden die Emissions- und Absorptionsspektren der Ionen der Seltenen 
Erden, die in geringer Menge in farblosem Grundmaterial eingebettet sind, 
zum Teil neu untersucht und verglichen. Es ergibt sich, daB gewisse in Ab- 
sorption oft nur schwache Grundlinien in vielen Fallen beiden Spektren ge- 
meinsam sind, und daB die Emission von dort aus im wesentlichen nach laingeren 
Wellen sich erstreckt. Es entspricht jedoch nicht jedem Absorptionsgebiet ein 
imissionsgebiet und umgekehrt. Namentlich in den kurzwelligen Absorptions- 
gebieten tritt keine Emission auf. 


In einer fritheren Arbeit konnte eine Deutung der Emissionsspektren 
der Ionen der Seltenen Erden im festen Zustand gegeben werden?). Die bereits 
zahlreich vorliegenden, zum Teil sehr genauen Untersuchungen iiber die 
Absorption dieser Stoffe?) lassen es wiinschenswert erscheinen, auch diese 
Erfahrungen fiir die Systematik der Spektren im festen Zustand zu ver- 
werten. Die Struktur der Emissions-*) und Absorptionsspektren der Seltenen 
Erden zeigt zusammengehorige Liniengruppen, welche im allgemeinen einen 
Abstand von mehreren Hundert cm haben. Diese Gruppen zeigen ihrer- 
seits wieder eine Feinstruktur und sind als Aufspaltungen einzelner 
Multiplettlinien durch elektrische Felder und molekulare Schwingungen 
anzusehen. Die Untersuchung der vorliegenden Arbeit beschaftigt sich im 
wesentlichen mit der Diskussion der Lagen und des Auftretens der gesamten 
Liniengruppen, also gewissermaben nur mit der Grobstruktur der Multi- 
plette. Die Frage der Feinstruktur soll in einer spateren Arbeit be- 
handelt werden. 

Allgemeines. Es ist bemerkenswert, dai in den festen Koérpern ver- 
schiedene Typen des Zusammenhanges zwischen Emission und Absorption 


') R. Tomaschek, Phys. ZS. 38, 878, 1932. 

*) In neuerer Zeit vor allem F. Ephraim und Mitarbeiter, siehe Chem. 
Ber. und Freed u. Spedding, Phys. Rev. 

%) Die Emissionsspektren, soweit sie im vorliegenden Teil I der Arbeit be- 
handelt werden, beziehen sich auf das Leuchten von Ionen der Seltenen Erden, 
die sich in geringer Menge in einem farblosen Grundmaterial eingebettet befinden 
sogenannte Fremdstoffphosphore). 
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vorkommen, die darauf hindeuten, daB die dem Leuchten im festen Zust:, 


zugrunde liegenden EKlementarprozesse verschieden sein kénnen. Man ki.) 


ferner an den im festen Zustand leuchtenden Stoffen zwei Arten von .! 


sorptionen unterscheiden. Hrstens die zum Leuchten fiihrende Absorpti, 


’ 


(erregende Absorption). Sie ist durch den Leuchtvorgang bzw. den Erreguii.. 
vorgang verschiedenen Verinderungen unterworfen (Abnahme bei 21. 
nehmender Erregung, spektrale Verschiebung, Auftreten von langwellive: 
Banden usw.). Diese Vorginge sind vor allem an Erdalkaliphosphoren selir 
eingehend von P. Lenard?), sowie an den in ihren Eigenschaften abweichen- 
den Alkalihalogenidphosphoren in zahlreichen Arbeiten von Pohl und seiner 
Schule?) behandelt worden. Die spektrale ,,Erregungsverteilung“ bestelht 
aus relativ verwaschenen kurzwelligen Banden bzw. Bandengruppen, uni 
zwar auch dort, wo die Emission in mehr oder weniger scharfen Linivi 
erfolgt (z. B. bei den Uranylsalzen, Chromphosphoren, Seltenen Erd- 
phosphoren). 

Neben dieser Absorption existiert aber noch eine zweite, welche 
namentlch bei solehen Stoffen, die scharfe Linien zeigen, gut verfolgbar 
ist: sie kommt dem betreffenden Leuchtkomplex an und fiir sich schon zu, 
unabhangig davon, ob er etwa leuchtfahig in einen anderen Stoff (Grund- 
material) eingebettet ist oder nicht. Z. B. zeigen die oben erwahnten 
Phosphore (UO, *, Cr***, Seltene Erden) scharfe Absorptionslinien, dic 
mit der Erregung nicht zusammenhangen®), d.h. Absorption des Lichtes 
in diesen Linien fiihrt im allgemeinen nicht zum Leuchten‘). 

Fig. 1 zeigt die wesentlichen hier vorliegenden Verhaltnisse. Die fiir 
die Erregung mahgebenden Absorptionsbezirke sind schraffiert gezeichnet. 
Eine Vorstellung dariiber, wie diese Verschiedenheit der Absorption aus 
dem Grundvorgang der Phosphoreszenz zu deuten ist, ist an anderer Stelle 
gegeben worden®). Danach wird die erregende Lichtenergie nicht von de 

') Literaturangaben siehe im Handb. d. Experimentalphys. XXIII, S. 745 
sowie $. 819. 

2) ZS. f. Phys. von 1922 an. 

3) Fiir Chrom wird neben der Haupterregung, die zweifellos durch eine 
diffuse Bande, die von Griin an sich weiter nach kurzen Wellen erstreckt, erfolgt 
auch Erregung durch das dem Hauptemissionsdublett entsprechende Absorptions- 
dublett angegeben. Chrom bildet aber durch die fiir seine Leuchtfihigkeit not- 
wendige isomorphe EKinlagerung eine Ausnahme. Immerhin lassen sowohl die 


Erfahrungen am Uran als auch an den Seltenen Erdphosphoren eine Nachpriifung 
dieser Angabe wiinschenswert erscheinen. 

4) Vel. z. B. auch P. Pringsheim u. 8. Schlivitch, ZS. f. Phys. 61, 304. 
1930. 

5) R. Tomaschek, Sitzungsber. d. Marburger Naturf. Ges. 63, Heft +. 
1928. Verlag Elsner, Berlin. 
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|, uchtstoff selbst aufgenommen, sondern im allgemeinen von einem Kom- 
plex von Molekiilen, an den das Leuchtstoffmolekiil angelagert ist. Die 
| bertragung der Energie auf das Leuchtstoffmolekiil erfolgt durch einen den 
_StéBen zweiter Art*’ analogen Vorgang. 

In der vorliegenden Arbeit sollen ausschlieblich die an zweiter Stelle 
cenannten Absorptionsspektren, also die in ihrer Struktur fiir den Leucht- 
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Fig. 1. 
Verschiedene Typen des Zusammenhanges von Emission und Absorption !). 


stoff auch im nicht leuchtfaihigen Zustand charakteristischen, betrachtet 
werden. Sie sollen im folgenden unter Absorptionsspektren kurzweg ver- 
standen sein. 

Chrom. Am einfachsten hegen die Verhaltnisse an dem in letzter Zeit 
besonders eingehend untersuchten Cr**~* 2). 

Das Absorptionsspektrum ist emfach die Umkehrung des Emissions- 
spektrums und zeigt auch dieselbe Zweiteilung wie letzteres in scharfe 
Linien und schmale Banden. Die Deutung dieses verschiedenen Verhaltens 
beruht darauf, dai die scharfen Linien wahrscheinlich Starkeffekten des 
Kristallfeldes ihren Ursprung verdanken, wahrend die stark von der 
Temperatur abhangigen Banden auf Uberlagerungen von Kristallgitter- 


schwingungen beruhen®). Die scharfen Linien sind in Emission und Ab- 


') Nicht ausgefiillt gezeichnete Banden treten nur bei héherer Temperatur 
aut. Die punktierten Linien geben die Lage der im CaO-Sm_ beobachteten 
Linien an, die in CaS noch nicht untersucht sind. 

?) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 14, 712, 19382; ZS. f. Phys. 77, 489, 
1932;.Phys. ZS. 33, 874, 1932; G. Joos u. K. Schnetzler, ZS. f. phys. Chem. 
B) 20, 1, 1933. 

*) R. Tomaschek, ZS. f. Klektrochem. 36, 737, 1930. Auf das zu erwartende 
\uftreten von Kristallgitterschwingungen hat zuerst P. Ehrenfest hingewiesen 
Cedenkboek H. Kamerlingh Onnes 1922, S. 362). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 21 
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sorption vollkommen identisch!). Die schmalen Banden verhalten sich jy, 
allgemeinen in ihrer Intensitiét reziprok zueinander in Emission und }). 
sorption und sind stark temperaturabhangig in der Intensitat ihres A uj- 
tretens, so dah z. B. bei tiefen Temperaturen die kurzwelligen Emissioys- 
banden vollkommen verschwinden. Andererseits konnten bisher die dey 
lingerwelligen Emissionsbanden entsprechenden Absorptionsbanden nic|it 
beobachtet werden. 

Es wurde daher untersucht, ob diese Absorption nicht bei héherey 
Temperaturen bemerkbar wird, wie dies auf Grund der fiir diese Spektren 
entwickelten Vorstellung zu erwarten ist. Diese Erwartung erwies sich als 
vollkommen gerechtfertigt. Eine Aufnahme der Absorption eines kiinstlichen 
Rubins von 2,6 cm Lange zeigte bei einer Temperatur von + 370°C sehr 
deutlich auf der langwelligen Seite der Hauptlinien zwei diffuse Banden. 
Von diesen riihrt die eine her von den bei der héheren Temperatur zu einer 
Bande zusammenfliebenden Nebenlinien, die andere, der bei Zimmertem- 
peratur keine Absorption entspricht, ist durch einen Zwischenraum deutlich 
von dieser Bande getrennt und liegt nach langeren Wellen zu. Ihr Abstand 
von den Hauptlinien ergab sich zu 417 cm7!; dies entspricht genau der 
Ramanfrequenz des Rubins?). Sie hat also ihren Ursprung in einem Uber- 
gang von dem um ein Schwingungsquant des Grundmaterials angeregten 
Grundzustand zum oberen Elektronenterm. 

Bemerkenswert ist, daB der scharfen Absorption im Blau keine Emission 
entspricht. Da in diesem Falle die Elektroneniiberginge geklirt sind®*), 
so ergibt sich das Resultat: Der Ubergang 4F —?G kommt in Emission 
und Absorption vor und zwar einschlieBlich aller Uberlagerungen und Auf- 
spaltungen unter Beriicksichtigung der Temperatur; der Ubergang 4” — 2H 
tritt hingegen nur in Absorption auf. Von den Ubergangswahrscheinlich- 
keiten des Cr**~* allein aus betrachtet ist das Nichtauftreten des letzteren 
Uberganges in Emission nicht ganz zu verstehen. Da Erregung mit 
wesentlich kiirzerwelligem Licht als diesem Ubergang entspricht, an- 
wendbar ist, so wirde man ein, wenn auch weniger intensives Auftreten 





!) Uber ganz geringe Unterschiede der spektralen Lage siehe O. Deutsch- 
bein, ZS. f. Phys. a.a.O. S. 491. 

*) O. Deutschbein, ZS. f. Phys. a.a.O. S. 492. Die ganz genaue Uber- 
einstimmung ist zufillig, da das Maximum der diffusen Bande nur auf etwa 
+ 10cm-' angebbar ist. Hervorzuheben ist ferner die aus den Aufnahmen 
ersichtliche starke Ausbreitung der kontinuierlichen Absorptionsbande, dic 
vom kiirzerwelligen Bereich her sich bei obiger Temperatur mit grofier 
Intensitaét schon fast bis zu den Hauptlinien vorschiebt. 

3) O. Deutschbein, Phys. ZS. 33, 877, 1932. 
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; Uberganges erwarten. Hier scheinen vielmehr Stérungen des 


|, issionsvermogens aiuberer Art vorzuliegen, so dafi das Auttreten einer, 


wan auch vielleicht sehr diffusen Emission in diesem Spektralgebiet bei 


seir tiefen Temperaturen durchaus mdéglich wire. 


Uranylsalze. Bei diesen liegen die Verhaltnisse etwas anders. Hier 
haben wir es mit Serien aquidistanter Liniengruppen zu tun, bei denen aber 
nur die auBersten Glieder (kiirzestwellige der Emission und lingstwellige der 
Absorption) zusammenfallen. Es haben ferner die Absorptionsgruppen einen 
anderen Abstand als die Emissionsgruppen (700 gegen 850cm-!). Die 
Ursache fiir diesen Unterschied gegen das Chrom diirfte darin zu suchen 
sein, daB es sich beim Chrom um einen Ubergang im Jon, bei den Uranyl- 
salzen dagegen wm einen Ubergang in der Gruppe UOJ * handelt, der durch 


innere Schwingungen dieser Gruppe noch modifiziert ist *). 


Seltene Erden. Hier zeigt der Vergleich noch kompliziertere Verhaltnisse, 
die vor allem ihre Ursache darin haben, dafi bei Chrom und den Uranylsalzen 
nur ein Elektronensprung in dem Gebiet, wo Leuchten und Absorption 
vleichzeitig vorkommt, zugrunde liegt, waihrend bei den Seltenen Erden 


derer eine ganze Anzahl auftreten. 


Man erkennt bei den Seltenen Erden im Spektrum einzelne Gruppen, 
von denen aber nicht alle gleichzeitig in Emission und Absorption fest- 
stellbar sind”). In Fig. 4 der fritheren Arbeit?) sind zu den Emissions- 
spektren (in CaO) auch die Absorptionsspektren gezeichnet, und zwar die 
der Lésungen, da es nur auf die Festlegung der Lage der Gebiete ankam 
und da ferner nur hier fiir alle Seltenen Erden Daten zur Verfiigung stehen. 
Hierbei zeigt sich, dafi eine Verschiebung gegeniiber der Emission in CaO 
besteht, die fiir verschiedene Seltene Erden und auch fiir verschiedene 
Liniengruppen eines Elementes verschieden ist und bis zu 400 em-? be- 
tragen kann. Da sich aber zeigt, dafi in verschiedenen Grundmaterialien 
Verschiebungen der Hauptlinie in Emission von soleher Gréfe vorkommen 
(vel. Fig.2 der gleichen Arbeit), so kann man annehmen, wie auch dort 
vermutet, dafi die Absorption der Seltenen Erdionen in den betreffenden 
Phosphoren mit der Emission in der Lage iibereinstimmt. Diesem Schlub 


') Siehe z. B. A.C. S. van Heel, Comm. Leiden, Suppl. Bd. 55b, Nr. 169 
180, 1925. 

2) Dies ist nach der von Tomaschek gegebenen Deutung dieser Spektren, 
wie auch F.H. Spedding bemerkt (Phys. Rev. 43, 143, 1933), auf Grund 
des Elektronenaufbaues der Ionen durchaus zu erwarten. 

3) R. Tomaschek, Phys. ZS. 33, 878, 1982. 
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schienen jedoch Beobachtungen von Pringsheim und Sechlivite ,), 
entgegenzustehen, der an Praseodymglisern einen Unterschied zwise ey 
Emission und Absorption fand, so da sogar die Stellen geringster Absorp) 0 
mit den Stellen starkster Emission zusammenfielen. Dies hat allerdi: os. 
wie Pringsheim und Schlivitch zeigten, seinen Grund zum Teil in einer 
Reabsorption das primar emittierten Lichtes: andererseits ist aber «ut 
seinen Aufnahmen keine Absorption in den Gebieten starkster langerwelliver 
Emission zu sehen, obwohl in den Lésungen sich dort Absorptionsgebicte 
befinden. Aus diesen Grinden haben wir diese Zusammenhange einer 
eingehenden Priifung unterzogen, wobei die Emission scharfer Linien be; 
den verschiedenen Phosphoren mit kristalinem Grundmaterial genauere 
Schliisse zulaBt. Wir haben ferner auch nach Moglichkeit das ultrarote 
Spektralgebiet in Betracht gezogen, in welchem man bereits starke Ab- 
sorptionsbanden festgestellt hat*). Wir konnten in diesem Gebiet auch 
starke Linienemission auffinden, die gerade fiir die Termdeutung von 
erober Wichtigkeit ist. Wir sind der I. G. Farbenindustrie, Abt. Agfa, 
Berlin, und Filmfabrik Wolfen fiir freundliche Unterstiitzung durch Uber- 
lassung des entsprechenden Plattenmaterials zu ganz besonderem Dank 
verptlichtet. 

Zunichst sei ein allgemeiner Uberblick itiber die Emission und Ab- 
sorption der Seltenen Erden gegeben. Die Emission von Linienspektren 
im festen Zustand ist bisher bei Einbettung folgender Elemente in farbloses 
Grundmaterial beobachtet: Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er. Mit 
Ausnahme des Gd haben sie alle mehrere Absorptionsgebiete 1m sichtbaren 
Spektralbereich, und auch ihre Emissionsspektren erstrecken sich in Gruppen 
mehr oder weniger iiber das ganze Spektrum vom Ultrarot bis zum Ultra- 
violett. Das Gd zeigt nur ultraviolette Emission und auch sein Absorptions- 
spektrum liegt im gleichen Spektralbereich; es reiht sich also vollkommen 
den farbigen Ionen an. Europium und Terbium sind zwar farblos, doch 
zeigen die Absorptionsspektren ihrer Kristalle teilweise recht scharfe 
Linien im Sichtbaren (Naheres siehe Teil Il). Infolge der groBen Schirte 
dieser Linien schon bei Z. T. und der geringen Anzahl derselben ist kein 
KinfluB auf die Farbe feststellbar. Diese Salze sind also, wenn sie auch wei! 


erscheinen, im strengen Sinn nicht ,,farblos** ). 


!) P. Pringsheim u. 8. Schlivitch, ZS. f. Phys. 61, 297, 1930. 

2) R. Freymann u. 8S. Takvorian, C. R. 194, 963, 1932. 

8) Die scharfe Absorption fiihrt bei Betrachtung dieser Salze in spektral 
diskontinuierlicher Beleuchtung (z. B. bei Hg-Licht) zu ganz iiberraschenden 
Iiffekten, insbesondere bei den Holmiumsalzen. 
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Umgekehrt sind bei Ho und Tu, deren Salze farbig sind, bis jetzt noch 


keine Emissionsspektren im festen Zustand beobachtet worden. 

Kine besondere Stellung nimmt das Cer ein, dessen (zweifelhafte) 
jnission aus breiten Banden besteht, wie dies auch fir die Absorption 
un Ultraviolett festgestellt ist); es verhalt sich also wie ein gewohnliches 
Schwermetall. Auch Y und La sind hervorzuheben. Sie zeigen zwar keine 
typischen Spektren entsprechend ihrer Farblosigkeit, geben aber (in CaO 
und CaS beobachtet) bei Bestrahlung mit Kathodenstrahlen eine weit 
ins duberste Ultraviolett gehende kontinuierliche, sehr gleichmaébige Emission 
von grober Intensitat?). 

Bei den farbigen Salzen ist aber auch die GréBenordnung der Haupt- 
absorptionen verschieden. So ist die des Samariums und des Dy durchweg 
viel sechwacher als die des Pr und Nd. Wie man aus den Konzentrationen 
der Lésungen, bis zu denen die Absorptionen noch beobachtbar sind, schlieben 
kann, ist der Unterschied der starkeren sichtbaren Linien des Sm gegen die 
des Pr oder Nd etwa 1:10. Bei den schwacheren Linien, die gerade der 
Hauptemission des Sm im Sichtbaren entsprechen, betragt er etwa 1: 100. 

Im folgenden soll nun, soweit unser Material reicht, der Vergleich 
fiir die einzelnen Elemente durchgefiihrt werden. 

Samarium. Dieses Element mdge an erster Stelle behandelt werden, 
da sowohl fiir Emission als auch fiir Absorption hier das reichste Material 
vorliegt. Der im sichtbaren Gebiet in Emission auffalligste Elektronen- 
iibergang ist derjenige, der in CaO eine Frequenz von 17599 cm~? zeigt. 
Seine Lage in anderem Grundmaterial ist in Fig.2 der friiheren Arbeit*) 
angegeben. Es wurde festgestellt, dab die Linie sich um so mehr nach 
kiirzeren Wellen verschiebt, je geringer die Stérung durch die Umgebung 
ist. Im gleichen Spektralgebiet tritt auch in den Absorptionsspektren 
siimtlicher bisher untersuchter Sm-Verbindungen®) eine relativ starke Linie 
auf. Sie liegt z.B. bei wiasseriger Nitratlésung bei etwa 17890 em-' 5), 
bei SmCl,- 6 H,O bei 17908 em ®)”). Bei den Sm-Phosphoren sind am 
ungestértesten wohl die Sulfatphosphore mit ihrem relativ lockeren Aufbau 


') S. Freed, Phys. Rev. 38, 2122, 1931. 

*) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75, 109, 1924. 

*) R. Tomaschek, Phys. ZS. 33, 878, 1932. 

*) F. Ephraim u. P. Ray, Chem. Ber. 62, 1639, 1929. 

°) P. W. Selwood, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1937, 1930. 

°) F.H. Spedding u. R.S. Bear, Phys. Rev. 42, 58 und 76, 1932. 

) Diese ,,Linie“* ist in Wirklichkeit doppelt. Da es hier nur auf die absolute 
Lage ankommt, wurde nur der Schwerpunkt der betreffenden Dublette angegeben. 
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und der geringen deformierenden Wirkung des Sulfatkomplexes anzusel)), 
Insbesondere das SrSO, und PbSO, dirften weitgehend ungestért s¢i, 
da die Ionenradien von Sr**, Pb** und Sm*** fast gleich sind. Tatsichlich 
stimmt die Nullinie des Sm in SrSO, und PbSO, (s. 8. 320) sehr gut iit 
obigen Absorptionsspektren iiberein; sie betrigt 17908 cm-, hat also 
genau die gleiche Lage wie bei dem etwa gleich locker gebauten Sm (|, 


.6 H,0. 


Aber auch andere Linien stimmen nicht nur in Emission und Absorption 
iiberein, sondern zeigen auch einander entsprechendes Verhalten |e; 
Temperaturanderungen. Es sei nur auf die typischen Linien und nicht auf 
die ganze Feinstruktur eingegangen. So tritt im Absorptionsspektrum aut 
der kurzwelligen Seite der oben angegebenen Hauptlinie bei 18932 em—' 
(im Chlorid) eine relativ starke Absorptionslinie auf, ebenso auf der lanv- 
welligen Seite eine sehr schwache im gleichen Abstand bei 16793 em“. 
Letztere nimmt bei héheren Temperaturen merklich an Starke zu, wie 
zuerst Selwood!) an Lésungen beobachtet 















































‘sano hat. Auch in Kristallen ist die Intensitits- 

zunahme dieser Linie festgestellt?). lm 

Emissionsspektrum ist das _ Intensitiits- 

¢ el lee verhaltnis gerade umgekehrt, die langwellige 
Liniengruppe ist stark, die kurzwellige be- 

-_ deutend schwacher. Eine Untersuchung der 

ro —_— Temperaturabhangigkeit*®) zeigt, daf die 


Gruppen bei 17900 und 16800 ziemlich 


Fig. 2. Zusammenhang zwischen temperaturunabhangig sind, dafi aber die 
Absorption und Emission bei Sa- SE , 

marium (Gebiet der Hauptemissions- | Emissionsgruppe bei 18930 stark temperatur- 
linie). Die Starke der Linien deutet ae . 
die Intensitat an. Kreise bedeuten  ®Dhangig ist. Auffallend ist das Temperatur- 


merkliche =Temperaturabhangigkeit yerhalten einer bei noch lingeren Wellen 
des betreffenden Uberganges. Be- : A : hed ; 
ziiglich der Temperaturabhingigkeit im ungefahr gleichen Abstand, namlich bei 
der laingstwelligen Emissionslinie ‘ 
acta Fen etwa 15500 cm! auftretenden Gruppe, deren 
Temperaturverhalten schon friiher eingehend 
studiert wurde*). Sie nimmt bei héheren Temperaturen stark an 
Intensitat zu. In derselben Spektralgegend liegt zweifellos ein anderer 


Elektroneniibergang, wie die Spektren in ZnS und SrS sehr deutlich 


1) P. W. Selwood, l.c. 

2) F.H. Spedding u. R.S. Bear, I. c¢. 

3) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75, 562, 1924. 
*) R. Tomaschek, ebenda 84, 329, Abb. 2, 1927. 
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» ven. Inwieweit dieser hier ins Spiel kommt, libt sich noch nicht 


»),(scheiden. 


Dieses reziproke V erhalten der Emissions- und Absorptionslinien entspricht 
durchaus dem, was man fiir Stufen héherer Anregung iiber einem Grund- 
niveau erwarten kann, ganz entsprechend der friither fiir diese Differenz an- 
vegebenen Deutung. Wir haben es also mit Ubergingen innerhalb einer Term- 
anordnung, wie sie in Fig. 2 dargestellt ist, zu tun. Das Auftreten dieser 
Frequenzdifferenz laBt sich aber noch weiter verfolgen. Am eingehendsten 
sind in dieser Hinsicht die Sulfatphosphore untersucht, deren Spektrum 
wir im vorliegenden noch wesentlich nach kiirzeren und langeren Wellen 
erweitern konnten. Hierbei ergab sich folgendes: Die im CaO oder CaS 
recht scharf erscheinenden Linien sind in den Sulfaten sehr verwaschen, 
wie ein Vergleich der Photographien auf Tafel IX und XI in Ann. Phys. 84, 
329, 1927 zeigt. Dies ist eine ganz allgemeine Erscheinung, die auch fiir die 
Absorption beobachtet ist und nicht nur bei den §. i., sondern auch bei 
den Uranylsalzen und beim Chrom auftritt. Je komplizierter das Anion bzw. 
das des Grundmaterials gebaut ist, um so verwaschener sind die einander 
entsprechenden Linien. Deshalb geben vor allem die Halogenide sowie die 
Oxyde bzw. Sulfide die schirfsten Spektren. Es handelt sich hier offenbar 
um eine Verbreiterung infolge der zeitlich stark wechselnden Starke der 
Kristallkraftfelder auf den eingelagerten Leuchtstoff unter dem Einflub 
der vielen méglichen Schwingungen im Anion. Um so itberraschen- 
der ist es, dab sich nach langen Wellen an diese verwaschenen 
Gruppen der Sulfate eime Anzahl auffallend scharfer Linien anschliebt 
(Fig. 8). 





8377 J 6678 A 


Fig. 3. 
Langwelliger Teil des Emissionsspektrums von Samarium 
in CaSO, bei Zimmertemperatur. 


Rechts eine Teilbande des normalen Spektrums. 


Die diffusen Gruppen, entsprechend den scharfen Hauptgruppen 
der Oxyde und Sulfide, zeigen die schon oben erwihnte Frequenzdifferenz 
von etwa 1100 em-! in mehrfacher Wiederholung und zwar zu beiden Seiten 
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auc sehr diffus. Dies scheint darauf hinzudeuten, dab auch hier, ahnlich 


wie bei Chrom, wo eine Emission, die dem blauen Absorptionsgebiet ent- 


sprechen wiirde, ttberhaupt noch nicht beobachtet ist, St6érungen auberer 


Ari, die durch den Einbau des Ions bedingt sind, vorliegen. 


Tabelle la?). Schwache Emission des CaSO,-Sm im Blau (+ 20°). 





d } Int. 
4036 24770 I 
4057 24640 l 
4202 23 790 2 
4239 23 585 3 
4372 22865 3 
4412 22655 3 





4475 
4744 
4799 
4845 
4895 


22340 
21074 
20 830 
20635 
2(0) 423 


Int. 

3 d 

3 d 

4 d 

4 d\ . 
4 d| ) 


Tabelle 1b?). Emission des CaSO,-Sm im Ultrarot (+ 20°), 











Z } Int. 


6888.5 14512,5 6 
6985 14312 i 
7032 14217 3 
7079 14122 3 
7131 14019 2 
7271 13 749 5 
7306 13683 1 
7343 13615 6 
7405 13 500 2 
7466 13390 2 
7685 13009 3 
7720 12 949 1 


Bemerkung zu den Tabellen: s = 


Qn nv HR &H 


na nH 


~ & 2 
~~ a1 


d 
d 


scharf, d 





7977 
7992 
8136 
8158 
8198 
8212 
8554 
8643 
8766 
8846 
8981 


diffus, b = 


i a a 
2 do bo bo bO 
bo bo Oro 
O' 0 © & 
Or 6 


I) 
—_ 
= 
> 
pm 


12174 
11687 
11567 
11405 
11301 
11131 


breit. 


Int 

2 S\ 5 
2 s | ) 
2 s | ) 
3 s| ) 
5 Sl 3 
5 s | ) 
2 d 

2 d 

3 d 

2 dd 

2 d 


dd = sehr diffus. 


Die normalen (im Ca$O, also diffusen Linien) zeigen in verschiedenen, 
beziiglich Kristallstruktur und Gitterkonstante aber analogen Grund- 


matenalien auch gleiche Spektren, wie schon Travnicek*) bemerkt hat. 


Das gilt aber nur, solange man sich auf den okularer Beobachtung zugiing- 


lichen Teil beschrankt, wie eine schon vor langerer Zeit durchgefiihrte 


‘) Tabelle der Hauptemission siehe R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84, 
529, 1927. Die Intensitiitsangaben sind immer nur innerhalb eines beschrinkten 
Spektralbereiches untereinander vergleichbar. 


2) 100 em-! breit. 
3) Dublett. 


*) M. Travnicek, Ann. d. 


Phys. 84, 823, 1927. 
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Untersuchung zeigte!). Die oben erwaihnten scharfen Linien im Rot ze sy 
aber diese Ubereinstimmung nicht, was um so auffallender ist, als jy. 
Schairfe auf eine geringe Beeinflubbarkeit durch auBere Felder hinw: jst. 
Kinen Fingerzeig dafiir, in welcher Richtung vielleicht die Lésung zu suc yey, 
ist, geben Beobachtungen an Fluoriden, bei denen wir ebenfalls das \uj- 
treten von auberordentlich scharfen und von diffusen Spektren im gleiciey 
Spektralgebiet beobachten konnten. Hier zeigt sich die Erregungsyer- 
teilung fiir beide Typen durchaus verschieden, so dab es sich in letzteren 
Fall wohl um einen Effekt versehiedener Art der Einlagerung handelt?), 

Allgemein labt sich iber die Zusammenhange beim Samarium folgendes 
sagen: Es existieren im Spektralbereich von 2000 bis 11000 A mehrere 
Absorptionsgebiete. Das im Ultrarot*) liegende besitzt eine sehr starke 
Bande bei 10869 A und eine schwachere bei 9508 A. Ein zweites Gebiet 
liegt im Griin, ein drittes im Blau, an das sich nach kiirzeren Wellen noch 
mehrere (teilweise ineinander iibergreifende) anschlieben. Die im Ultra- 
violett liegenden sind bei weitem die starksten. In Emission konnten wir 
im Ultrarot ebenfalls starke Linien beobachten (Tabelle 1b) und zwar 
bis zu 9200A hin, der Empfindlichkeitsgrenze der von uns benutzten 
Platte (Agfa 855): es ist immerhin auffallend, dab an der kurzwelligen 
Seite des Absorptionsgebietes eie so starke Emission auftritt. Die im 
Sichtbaren gelegene Hauptemission nimmt, wie schon oben niher aus- 
gefiihrt, ihren Ausgangspunkt von der im Gelbgriin legenden Absorption 
bei etwa 17900 em, wahrend der blauen und ultravioletten Absorption 
keine oder vielleicht eine nur sehr schwache Emission entspricht. 

Praseodym. Die Hauptemissionslinien im Sichtbaren legen, wie 
Evert gefunden hat*), im CaO bei 16475 und 20546 em-!. Im Spektrum 
des SrSO,, das nach dem oben Gesagten zum Vergleich mit den Lésungen 
und den locker gebauten Salzen am geeignetsten ist, liegen diese Linien 
bei 16737 und 20709 em-!. Diese Lage stimmt sehr gut mit dem von 
R. Brunetti®) angegebenen Mittelwert fiir die Absorptionslinien — ver- 
schiedener Pr-Salze bei 16700 und 20700 em-! iiberein. 

Wegen der starken Absorption des Praseodyms (vgl. 8. 315) gelang es 
auch, die Absorption eines K,SO,- Pr-Phosphors aufzunehmen und _ so 


') Noch nicht veréffentlicht. 

2) Kine ausfiihrlichere Behandlung erfolgt in einer demniichst erscheinenden 
Arbeit in den Ann. d. Phys. 

3) Vel. R. Freymann u. 8. Takvorian, l.c. 

*) H. Evert, Ann. d. Phys. 12, 107, 1932. 

5) R. Brunetti, Cim. 5, 391, 1928. 
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Emission und Absorption direkt zu vergleichen (Tabelle 2 und Fig. 4). 
Hie starksten im Gelb liegenden Phosphoreszenzlinien stimmen innerhalb 
der MeBgenauigkeit mit den Absorptionslinien tiberein; von dort aus 
epstreckt sich das Emissionsspektrum nach langeren Wellen. Es zeigte 
sich ein Unterschied bei Erregung mit Licht und Kathodenstrahlen. 
Letztere vermégen im Gegensatz zu Licht (kurzwellige Grenze etwa 320 my.) 
auch die Gruppe bei 15658 em kraftig zu erregen. Ob auch eine den 
Absorptionslinien bei 20700 em! entsprechende Emission in diesem Phos- 





= ul stk | —il q uf Sm 
| Abs. Ts. 4 | 

Smll3.620 
em? 15000 20000 25000 














l Ko Sly.Pr 
Em. Pr 


Abs. 
Ke SOy.Pr ) 
cm’ 15000 76000 77000 


| CabGa 


| Em. ih Ga | 
| Abs. | | i 
 GAll3.6%20 


cm-’ 30000 35000 40000 





























Fig. 4. Beispiele fiir den Zusammenhang zwischen Emission und Absorption. 


phor existiert, konnte nicht festgestellt werden, da er durch Kathoden- 
strahlen schnell verfarbt und zerstért wird, wahrend bei Lichterregung 
das erregende Licht die eventuell auftretende Phosphoreszenz itiberstrahlte. 
Eine Emission in diesem Gebiet ist jedoch in anderen Grundmaterialien sehr 
stark beobachtet. Anders steht es mit den noch weiter nach kurzen Wellen 
liegenden Absorptionsgebieten. Eine entsprechende Emission ist bisher 
nicht festgestellt. Vielleicht lieBen sich Spuren einer solehen durch 
eine so starke Uberbelichtung, wie wir sie beim Sm angewendet haben, 
auch hier finden. Auch im Ultrarot ist Absorption beobachtet +), und 
zwar wird eine starke Absorptionsbande bei 10182A angegeben. Bis 
zu der von uns untersuchten Grenze bei 9200 A konnten wir eine Emission 
von mittlerer Intensitat feststellen, also ebenfalls auf der kiirzerwelligen 
Seite der Absorptionslinien gelegen (Tabelle 3). 


') R. Freymann u. 8. Takvorian, l.c. 
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Emission des K,SO,- Pr im Gelb bei — 180°. 





R. Tomaschek und O. Deutschbein 


Tabelle 2a. 





Lichterregung. 








——w 





A ’ Int Z ’ Int. 
5933 16851 1 d 6045 16538 3 d 
5951,2 16798,8 10 8 6055 16511 3 d 
5959,5 16775,.2 10 s 6080 16443 2 dd 
5970 16746 7 d 6151 16254 1 
5976 16729 5 6159 16232 2 
5992 16684 6 d 6170.5 16199 1 
6002 16656 2 d 6184 16167 l 
6017 16616 1 6385 15658 2 
Tabelle 2b. 
Absorption des K,S0O,- Pr im Gelb (— 180°). 
vi ’ : d 
5935 bis 16845 bis} dd? 595 16797,5 8 
5960 16774 |f %) 595 16776 s 


Tabelle 3. Ultrarote Emission von CaQ- Pr bei + 20°. 


Erregung mit Kathodenstrahlen. 





7413 
7464 
7516 
7561 
7600 
7695 


Interessant ist auch das Verhalten der Emission bei etwa 19000 em 


1 | Int. 
13 486 1 
13393 2 
13302 2 
13222 2 
13155 1 
12991 1 


8158 
8225 
8278 
8358 
8437 
8583 
8662 
8740 





12255 
12154 
12077 
11961 
11849 
11648 
11542 
11438 


Int. 


DD = OS he DD OD 


7 


l 


Wahrens sie z.B. beim Praseodymglas, wie Pringsheim und Schli- 
vitch (l.¢.) beobachtet haben, recht merklich auftritt, fehlt sie in den 
Sulfaten so gut wie ganz. In CaO scheint sie stark von den Praparations- 


bedingungen abzuhangen, denn sie wird von Fagerberg’) nur als schwach, 


von Ebert (Il. ¢.) als stark angegeben. Es ]aBt sich auch keine Zuordnung 


zu einem bekannten Termiibergang finden. 


auch keine Absorption. 


') Verwaschene Bande, darin zwei scharfe Linien. 
2) Dublett. 
8) S. Fagerberg, Nov. act. reg. soc. scient. Upsaliensis, Ser. IV, Nr. 6, 1931. 


Dieser Gruppe entspricht 
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Tabelle 4a. Ultrarote Emission von K,SO,+ Nd (—- 180°). 














Lichterregung. 
j ’ Int Z i Int 
645 11564 2 d 8779 11387 3 d 
S683 11513 4 S 8858 11286 2 d 
S707 11482 6 S 8925 11201 3 d*) 
S736 11444 2 | 1) 8990 11120 4 d 
S747 11429 3 s | 
Tabelle +b. Ultrarote Absorption von K,SO,- Nd (— 180°). 
i 1 Int. d , Int 
7349 13 603 3 s 7996 12 502 10 b 
7408 12642 2 s 8023 12 460 x s 
7934 12 600 2 s 8647 11562 8 b 
7954 12 569 2 s 8696 11496 8 b 
8782 A 7245 A 


Neodym. Das Emussionsspektrum des 
\d, wie es in CaO von Fagerberg?) beob- 
achtet ist, abt im Sichtbaren keinen Zusam- 
menhang mit dem Spektrum der Lésungen 
erkennen, wie es bei den anderen Elementen 
doch wenigstens in groben Ziigen der Fall 
ist. Die starke Absorption bietet aber 
auch hier die Méglichkeit, Absorption und 
Enussion am gleichen Praparat zu beob- 
achten. In Tabelle4a und b sind die an 
K,SO,-Nd gefundenen Werte  wieder- 
gegeben. Wie auch Fig. 5 zeigt, stimmen 
Emussion und Absorption in dem ultraroten 
Gebiet bei 11560 und 11500 em! gut iiber- 
ein. Die den Absorptionslinien bei 13603 
und 12500cm-! entsprechende Emission 
scheint bei der bei diesem Phosphor an- 
vewendeten  Lichterregung nicht — auf- 
zutreten. CaQ-Nd und CaSO,- Nd aber 
veben bei Erregung mit Kathodenstrahlen 
auch diese Emission (vgl. Fig. 5 und 
Tabelle 5). Uns stand ferner eine Probe 

*) Dublett. 


*) Nach Rot verwaschen. 
*) 8. Fager berg, Nov. act. reg. soc. scient 


b 


£ 





Fig. 5. Absorptions- und Emissions- 
spektren des Neodyms im langwelligen 
Gebiet. a) Absorption von KgSO, - Nd 
(— 180°). b) Desgleichen Emission. 
c) CaSO,-Nd:; Emission bei + 20°. 
e) und f) Absorption von Nd-Glas 
(— 180°). g) Desgleichen Emission. 
Es sind b) und g) mit Licht erregt, 
ce) und d) mit Kathodenstrahlen. 


. Upsaliensis. Ser. 1V. Nr. 6, 1931. 
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von Nd-Glas zur Verfiigung, das wir der Freundlichkeit von He nm), 
Prof. Weidert verdanken. Wir konnten im Gegensatz zu dem Bef) y4 
von Pringsheim und Sehliviteh (1. ¢.) nur etme Emissionsbarde 
und zwar im Ultrarot feststellen. Sie fallt vollkommen mit der entsprechon- 
den Absorptionsbande und den Emissionsbanden in CaO und K,S0, 
zusammen, ist also sicher vom Nd emittiert (Fig. 5, Tabelle 5). Eine kiirzer- 
wellige Emission zwischen 6350 bis etwa 5600A ist nicht beobachict. 
so dali die schon von Pringsheim ausgesprochene Vermutung, dali es 
sich in dieser Gegend um eine durch Reabsorption veranderte kontinuierliche 
Bande (die wohl einem anderen Element zuzusechreiben ist) handelt. sehr 
wahrscheinlich wird. Es stimmen also, wie unsere Aufnahme zeigt, ebenso 
wie beim Pr auch bei Nd Absorption und Emission in der Lage der 
Hauptlinie iiberein. 
Tabelle 5. 


Emission von CaO-Nd bei + 20° Erregung mit Kathodenstrahlen. 











Z ’ Int. Z ’ Int. 
7491 13346 2 R518 11 736 3 
7570 13206 2 8548 11695 2 
7944 12 584 2 d 8783 11382 3 d 
8013 12477 2 d 8850 11296 10 
8105 12334 2 8929 11196 10 
8136 12288 3 9021 11082 6 
S187 12211 1 9117 10965 2 
8219 12163 D 9189 10880 2 
8301 12044 4 929] 10760 4 
8395 11909 1 d 9334 10711 4 
8419 1187 2 d 9381 10657 3 
8482 11 786 2 9423 10609 3 
Tabelle 6. 
Absorption und Emission von Neodymglas (— 180°). 
’ eee  Bemerkune 
I. Absorption 
7356 — 7393 13591 — 13522 starke Bande 
7433 13 450 Schatten 
7495 13338 Bande 
7940 — 8014 12591 — 12475 schwache Bande 
8053 — 8101 12415 — 12340 starke Bande 
8638 — 8698 11574—- 11494 schwache Bande 
8765 — 8830 11 406 — 11322 starke Bande 


Il. Emission 


8772 — 887 11396 — 11266 starke Bande 
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Gadolinwm. 


Absorption ganz eindeutig sofort feststellbar. 
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Hier ist der Zusammenhang zwischen Emission und 


Dies entspricht durchaus 


der Erwartung, da der Term des Grundzustandes wegen der symmetrischen 
Stellung des Gd unter den Seltenen Erden einfach ist. Genauer bekannt 


sind allerdings nur das Emissionsspektrum in CaO") und das Absorptions- 
spektrum in GdCl,- 6 H,O und dem entsprechenden Bromid?). Wie Fig. 4 
zeigt, erkennt man aber sehr deutlich, dab den Emissionsgruppen bei 
31750, 32350 und 35850 cm! die Absorptionsgruppen bei 32100, 32700 
Die Verschiebung zwischen CaO und den 


und 36200 em-! entsprechen. 


wasserhaltigen Salzen betrigt also hier etwa 350 cm~ gegen etwa 250 em! 


bei Pr und 300 em-! bei Sm. 


Dysprosium. 


Den Emissionsgruppen bei 20850 und 22000 cm? im 


> CaO entspricht in Lésungen Absorption bei 21050 und 22150em-!. Wie wir 


feststellen konnten, tritt auch im langwelligen Gebiet bei 13092 em-! 


cine starke Emissionsgruppe auf, die der von Lecog de Boisbaudran?) 
beobachteten Absorptionsbande bei 13215 em! entspricht (Tabelle 7). Die 


Verschiebung zwischen Emission in CaO und der Absorption in Lésung 


betragt hier also rund 200cm~?. Den Emissionsgebieten bei 14800 und 


17100 em entsprechen, wie es scheint, keine Absorptionen. 


Tabelle 7. 
Ultrarote Emission des CaO- Dy; + 20° Kathodenstrahlen. 




















7561 
7575 
7608 
7624 
7636 
7641 
7661 
7839 
7887 


8369 


Erbium. 


13222 
13197 
13140 
13113 
13092 
13084 
13050 
12753 
12676 
11945 


Int. 


Ore OWS Oem bole 
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8394 
8426 
8454 
8589 
8605 
8630 
8651 
8682 
8697 
8742 


Int. 


’ 


11910 
11864 
11826 
11640 
11618 
11584 
11556 
11515 
11495 
11436 
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Hier ist der Zusammenhang sehr deutlich, da fast jeder 


Emissionsgruppe (in CaO nach Fagerberg) eine Absorptionsgruppe 





') S. Fagerberg, |. c. 


*) S. Freed u. F. H. Spedding, Phys. Rev. 34, 945, 1929; Journ. Amer. 


Chem. Soe. §2, 3747, 1930. 
5) C. R. 102, 1003, 1005, 1886. 


4) Trabant. 
>) 20 cm-! breit. 
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in Lésung entspricht. Das vorhandene Material ist hier jedoch noch ¢ohy 
sparlich?). 


Terbium. Auch im Terbium nimmt, ahnlich wie im Sm, die prachtige 
Phosphoreszenz ihren Ausgangspunkt von einer im kurzwelligen Teil ve- 
legenen Absorption, die einer Hauptlinie der Phosphoreszenz wieder zu- 
geordnet werden kann. Tabelle 8 gibt das Absorptionsspektrum des ‘ler- 
biumsulfats bis zu der bei 4700 A liegenden Grenze unserer Untersuchung, 


Tabelle 8. 


Absorption des Tb, (SO,), + aq; Zimmertemperatur. 











A } ” d ; ’ 
4841 20652 stark 4885 20 466 d 
4854 20594 stark 4902 20393 dd 
4860 20571 sehr stark 4912 20351 dd 
4872 20519 d 4937 20248 dd 


Zusammenfassung. Wie die vorliegende Untersuchung zeigt, bestehen 
trotz aller Verschiedenheit im eimzelnen zwischen Phosphoreszenzemission 
und der Absorption der Seltenen Erdionen viele gemeinsame Ziige. So 
nehmen fast alle im Sichtbaren gelegenen sehr starken Hauptemissionen 
ihren Ausgangspunkt von einer nicht sehr starken Absorptionsgruppe 
und erstrecken sich von dort an — unter Koinzidenz ihrer Hauptlinien 
mit den entsprechenden Absorptionslinien — im wesentlichen nach langeren 
Wellen. Bei Hiniiberreichen nach kiirzeren Wellen ist starker Temperatur- 
einflub, also wesentliches Mitwirken der Warmeenergie bei der Besetzung 
der entsprechenden Termzustande, merklich. Der ultraroten Absorption 
scheint in allen untersuchten Fallen eine meist sogar recht starke Emission 
zu entsprechen. Hingegen ist das Auftreten einer der kurzwelligen Ab- 
sorption entsprechenden Emission nicht oder nur spurenweise beobachtet, 
trotzdem die Energie der Erregung (z. B. Kathodenstrahlen von 10000 Volt) 
bei weitem dem erforderlichen Quantenaquivalent entspricht. 


Da die im Laufe der vorliegenden Untersuchung aufgefundene Fluores- 
zenz der reinen Seltenen Erdsalze*) eine wesentliche Erweiterung des Ma- 
terials und vor allem eine sehr viel scharfere Zuordnung gestattet, soll die 


') Kin Vergleich der Emissions- und Absorptionsspektren findet sich in 
R. Tomaschek, Phys. ZS. 33, 883, 1932, Tafel] VIII. 

2) R. Tomaschek u. O. Deutschbein, Nature 1933. Phys. ZS. 1933 
im Druck. 
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atomitheoretische Analyse erst im AnschluB an die Diskussion des letzt- 
epwahnten Materials im zweiten Teil der Arbeit vorgenommen werden. 


Die vorliegende Untersuchung ist wesentlich durch die Notgemeinschaft 
~ der Deutschen Wissenschaft unterstiitzt worden, sowohl durch Gewahrung 
eines Forschungsstipendiums an den einen von uns (O. Deutschbein), 


. als auch durch Zurverfiigungstellung eines groben Steinheilschen Spektro- 


» craphen. Wir méchten hierfiir auch an dieser Stelle unserem Dank Ausdruck 
veben. Ebenso haben wir Herrn Geheimrat E. Griineisen fir fordernde 
Unterstiitzung zu danken. 





Marburg a. d. Lahn, Physikal. Institut d. Universitat, 14. Februar 1933. 
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Zur Anwendung der Methode der Phasenintegrale 
auf das Wasserstoffmolekiilion. 


Von E. M. van Engers und H. A. Kramers in Utrecht. 


(EKingegangen am 27. Dezember 1932.) 





















Ks wird angegeben, wie man in dem Falle des Hj die angenaherte Bestimmung 
der stationiren Zustande mittels der verfeinerten Methode der Phasenintegrale 
(BWK-Verfahren) durchfiihren kann. Fiir den Normalzustand sind die 
Ergebnisse in befriedigender Ubereinstimmung mit den genauen Resultaten 
von Burrau?) und Teller?). 





§ 1. In der Alteren Quantentheorie haben Niessen) und Pauli‘) 
mittels der Methode der Phasenintegrale die méglichen stationaren Zustinde 
des H}-Ions untersucht. Ihre Resultate sind bekanntlich sehr verschieden 
von den Ergebnissen der Wellenmechanik. 


Brillouin®), Wentzel®) und Kramers’) haben gezeigt, wie die 
Lésung der klassischen Hamilton-Jacobischen Gleichung als erster 
Schritt bei einer angenaiherten Lésung der Schrédingerschen Wellen- 
gleichung aufzufassen ist; im besonderen hat Kramers gezeigt, wie sich 
hieraus eine sozusagen verfeinerte Methode der Phasenintegrale zur an- 
genaherten Bestimmung der stationiren Zustande ergibt. 


Die Schrédingersche Gleichung des Wasserstoffmolekiilions lautet, 
wenn die Bewegung der Kerne vernachlassigt wird: 


(1) 


Wo 1T,. der Abstand der Kerne und r, und r, die Abstinde des Elektrons 













von den Kernen bedeuten sollen. 








1) O. Burrau, Kgl. Danske Vid. Selskab. Medd. 7, Nr. 14, 1927. 
2) E. Teller. ZS. f. Phys. 61, 458, 1930. Siehe auch A. H. Wilson, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 617, 635, 1928. 

8) K. F. Niessen, Dissertation Utrecht; Ann. d. Phys. 70, 129, 1923; 
ZS. f. Phys. 43, 694, 1927. 

4) W. Pauli, Jr., Ann. d. Phys. 68, 177, 1922. 

5) L. Brillouin, C. R. 183, 24, 1926. 
6) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 38, 518, 1926. 
7) H. A. Kramers, ebenda 39, 828, 1926. 
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Die Gleichung 1la8t sich unter Anwendung von elliptischen Ko- 


ordinaten &, 4, @ nyse 





ge wind A+ 2 . 7)5 =0, (2 
1) Ga +28: Se + (44208 - a7) = @ 
d?H 
op) Ga +n: G+ (4— *\H =0, (3) 
wobel — 
ee ae: g = Azimut 
"19 Tis 
sesetzt ist und ss 
gs y = £(8)-H (n)-O(9) 
bedeutet. Es sind die Abkiirzungen 
47? mr,,e 2x? ae | ey 
Sag Ts RG gape oe 


eingefiihrt worden; A ist die Separationskonstante. 
Die Weise, in der y vom Azimutalwinkel g abhangt, wird von der 


® (y) = e'*?, A=0,+1,+2,... 


Funktion 


beschrieben. 

Der Wertbereich der Variablen § geht von + 1 bis + oc, der Bereich 
der Variablen 7 von —1 bis + 1. 

Fir die Gleichung (8) haben wir als Randbedingung zu fordern: die 
Lésung verhalte sich wie (1 + 7)“? bei 7 = + 1; fir (2): die Lésung ver- 
halte sich wie (€ —1)*? bei € = 1 und soll far & - oo endlich bleiben. 

Die Anwendung des Brillouin- Wentzelschen Verfahrens zur approxi- 
mativen Lésung von (2) und (8) (Lésung der zugehérigen Riccatischen 
Gleichung mittels Potenzreihenentwicklung) ist nicht eindeutig vor- 


' geschrieben?). Dazu kommt, daf dieses Verfahren prinzipiell nicht konver- 
' giert und daB in verschiedenen Bereichen der Variablen verschiedene ana- 
_ lytische Ausdriicke einen und denselben Zweig der strengen Lésung der 


vorgelegten Differentialgleichung approximieren (Stokessches Phanomen; 


-vgl. die auf §.381 zitierte Zwaansche Dissertation). Mit diesem Um- 
' stand hangt zusammen, da die urspriingliche Wentzelsche Quanti- 
' slerungsvorschrift mittels ees komplexen Integrals in vielen Fallen nicht 


gestattet ist. OC. Y.Chao*) hat fiir den Grundzustand diese Vorschrift 





) E. Teller, ZS. f. Phys. 61, 458, 1930. 

*) Man bedenke z. B., daB eine formale Entwicklung nach Potenzen von h 
liberhaupt nur fiir den speziellen Wert 4 = 0 korrespondenzmaBig sinnvoll ware. 

3) C. Y. Chao, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 558, 1929. 
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zur Diskussion von (2) herangezogen, wahrend er sich auf die Burrausc|ie 
Lésung von (3) stiitzt. M. Willstatter’) hat sie, gleichfalls fir den Grund- 
zustand, auch auf (3) anzuwenden versucht und ist dabei auf Schwieriv- 
keiten gestoBen, die eben in der prinzipiellen Unzulanglichkeit der Methode 
ihren Ursprung haben. 

In diesem Artikel wollen wir nicht untersuchen, wie man allgemein 
zu verfahren hatte, um voraussichtlich die genauesten numerischen ke- 
sultate mittels der BWkK-Methode zu erzielen. Fir die héheren an- 
geregten Zustinde des Ions kénnte eine soleche Untersuchung ihren Nutzen 
haben. Fir die niedrigeren Zustainde, besonders fiir den Grundzustand, 
sind die Methoden von Teller und von Burrau sicherlich viel einfacher 
und genauer. Der Zweck des folgenden ist vielmehr, eine spezielle Form 
der Brillouin-Wentzelschen Lésung zu untersuchen; diese Form ist 
deshalb interessant, weil man bei ihrer Anwendung zur Bestimmung der 
angenaherten Eigenfunktionen auf eine eigentiimliche Schwierigkeit stélit 
(Divergenz des Phasenintegrals), von der sich aber herausstellt, dab sie 
der Durchfithrbarkeit des BWK-Verfahrens nicht im Wege steht. 


§ 2. Ks werden die Differentialgleichungen auf die einfache Form 
x + y yi om 0 


gvebracht, indem wir setzen: 








se) — 41) 2: Reo. 


Fiir die Funktionen x (&) und ¢ (7) ergeben sich die Gleichungen: 


dy (IP +(4+9ee—¥MH—- _g XY y 
d & | (2? — 1) x ’ nf 
Go (1 — + (4— yp) Of —1), : 
— - = (0. ‘ 
dx? (4? — 1)? ¢ (5) 
Die Randbedingung fiir (5) lautet jetzt: ¢(7) gehe nach Null wie 
A+1 at) 


(1+) 2 bei 7» = +1; fiir (4): x (€) gehe nach Null wie (€—1) 2 bei 
& = 1 und bleibe endlich, wenn & — oo. 
Allgemein lautet die reelle BWK-Lésung in zweiter Naherung fiir 


die Differentialgleichun i 
. St +x =0 


fiir Gebiete, wo y positiv ist: 


x = bly "s|-cos {f Vy dr +8}, (6) 
an) 


1) M. Willstatter, Ann. d. Phys. 10, 873, 1931. 
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| wo b und # willkirliche reelle Konstanten sind und r fir die unabhangige 


Variable steht. Fir Gebiete, wo y negativ ist, ist sie eine lineare Kom- 
bination der beiden Lésungen: 


4 = ely "s\exp {+ [V—y dr}. (7) 


Das Problem ist zu bestimmen, welche Werte von b und # und welche 
lineare Kombinationen jeweils zu nehmen sind, damit diese Funktion die 
Kigenfunktionen darstellt. Kramers und Zwaan’) haben untersucht, 
wie man an einer Stelle y = 0 zu verfahren hat; das Verhalten von y bei 


), = +1 in (5) bringt die Notwendigkeit weiterer Betrachtungen mit sich. 


Wir wollen uns im folgenden nur auf solche stationéren Zustinde 
beschranken, die dem Wert A = 0 der Azimutalquantenzahl entsprechen. 


Wir fangen mit der Betrachtung der Differentialgleichung (5) an. Die 
Punkte 7 = +1 und 7 =—1 sind auferwesentlich singulare Stellen. 
Die Funktion y (7) hat an diesen Stellen Pole zweiter Ordnung, und es 
divergieren die Integrale 

2 _yons - 
\Vydn, — [Vydn. (8) 
ws M 

Fir kleines 1 + 7 und auch fiir klemes 1— 7 ist y positiv, so dal 
die Wellenfunktion hier durch die cos-Formel (6) annahernd dargestellt 
wird; wegen der Divergenz der Integrale oszilliert die BWK-Lésung 
in der unmittelbaren Umgebung von 7 = + 1 unendlich oft, und sie unter- 
scheidet sich dort stark von der genauen Lésung der Differentialgleichung. 
Trotzdem wird sie fiir etwas gréBere Werte von 1 —| | die Differential- 
gleichung angenahert lésen und die Frage erhebt sich, wie die untere Grenze 
und die Phasenkonstante in der Formel: 


¢(m) = |y~ "'s|- cos {Vy dy + 8} (9) 
No 


zu wahlen sind, damit die Lésung einem stationiren Zustand entspricht. 
Wir setzen 1 + 7 = x und bekommen fiir kleine Werte von z unter 
Einfithrung der Bezeichnung 


P- , (10) 
die Entwicklung sii 1 4 B 11 
y ( ) ba | 4 a2 x ¥ , 


1) A. Zwaan, Dissertation Utrecht, Arch. Néerl. 1929; Kap. III, § 2. 
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Im Hinblick auf die Anwendungen wollen wir im folgenden B stets posit iy 
waihlen. Aus (11) entnehmen wir zunichst, dab der Ausdruck 


| Vy de+ liga 
fiir « — 0 endlich bleibt, und wir kénnen die Lésung (9) daher in der Forn 


ee 
Saw = |y~ “*|-cos {f Vy dy + }lga+6(@)} (12) 
—1+«a 
schreiben, wo die Phasenkonstante 6 («) fiir « > 0 einem endlichen Wert 6 (()) 
zustrebt, dessen Betrag wir jetzt folgendermaben bestimmen werden. 
In dem Gebiet, wo y durch (11) annahernd dargestellt wird, findet man 
” zr a 
2 / 1 
d fiat %. 
\Vy n |\Vretye 
—l1+e a 


= |¥1+4B2—lg(1+ V1 +4Bz) + igaiz, 


Lim ( { Vy dy + 3lga) 


l 


= 71+4Be—lg(1+ 91+4B2) +1lge—14 lg2 = f(a) 
und (12) erhalt die Form 
Cewk = |y~ ‘/4|- cos {f(1 + 7) + 6(0)}, (13) 


™ f(z) —|V4Ba—1—1]gB] 
fiir grobe 2-Werte nach Null geht. 
Nun hat die Differentialgleichung fir ¢ (7): 


1 By 
a7 seat ee T une 0 
"+ (—4 4+ =)o 
eine Lésung, die sich bei « > 0 wie ya benimmt und die eine bekannte 


Funktion darstellt, namlich: 

f(x) = konst. Jz-J,(y4 Bz). (14) 
Dieser Besselschen Funktion soll sich die BWK-Lésung (13) in einiger 
Entfernung von x = 0 anschlieBen. 


Asymptotisch lassen sich die beiden Lésungen fiir grobe Werte von 
schreiben: 


€(x) = konst. 2's. R [ s(ae ‘s: a) 1), 


pte 1 
; oe: eh Hae 5 
gi (Vane 1 ye B+ dco) 


Cawx (Zz) = konst. 2's. R 
1) Jahnke-Emde, Funktionentafeln 8S. 98. 
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Der AnschluB ist also gesichert, wenn fiir die Konstante 6 der Wert 


1 
60) =—T+1+ 5B (15) 
cewahlt wird. 
In der Nahe von 7 = +1 gelten offenbar ahnliche Formeln. Die 


BWK-Lésung, die sich derjenigen strengen Loésung der vorgelegten 





Differentialgleichung anschliebt, welche sich bei kleinem 1 — 7 wie yi—y 


yerhalt, hat die Form: 
1—« 
Sawn = b'-|y~"s|-cos | [Vy dy + tlga +6’ (o)}, (16) 


WO 


60) = —T+14}gB+nz. (17) 


Betrachten wir jetzt die Differentialgleichung (4), so haben wir in 
£ = + 1 wiederum eine auBerwesentlich singulaire Stelle, wo die Funktion 
y (€) einen Pol zweiter Ordnung hat. 

Liegt €—1 nahe an Null, so ist y positiv, und die BWK-Lésung 
hat wiederum die cos-Form (6). Mit der Bezeichnung §—1 = 2@ wird 
fiir y (€) die zu (11) analoge Entwicklung 

1 Bb’ 
ae Oe ae ye eee 
_ 2%A—y+2Q)—-1 »-,_1—8¥—A+30 
. 4 , 4 


(18) 
B’ 





erhalten. Hieraus sehen wir, dafi, wenn Bb’ positiv ist, genau dieselben 
Uberlegungen gelten, welche sich auf die 7-Koordinate bezogen. 


SchlieBlich hat y (€) eine Nullstelle fiir einen bestimmten Wert von §; 
in der unmittelbaren Umgebung dieser Nullstelle verliert die Formel (6) 
ihre Giltigkeit, aber Kramers (l.c.) hat gezeigt, da die Phase an dieser 
klassischen Umkehrstelle den Wert + 2/4 + na (n ganzzahlig) bekommt. 

Um nun die Beziehung aufzufinden, der A und y zu geniigen haben, 
damit die Lésung von (5) einem stationiren Zustand entspricht, haben 
wir nicht nur (15) und (17) zu benutzen, sondern iiberdies noch das Ver- 
halten von y (7) zwischen 7 = —1 und 7 = +1 zu untersuchen. Ist 
y (7) wberall positiv und so grof, dal die BWK-Loésung die Differential- 
cleichung angenahert lést, so gilt z. B. 


1—a 


Lim | [Vy dy + loga] = 5 —2—logB + nz. (19) 


aro eS a 
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Hat y(m7) Nullstellen, so hat man in derselben Weise zu verfahren wi¢ 


Kramers und Ittmann?) bei einem analogen Problem vorgegangen sii, 
Ist in der Nahe des Minimums der y (7)-Funktion, bei 7 = 0, das \vr- 
haltnis y*/y’’ nicht groB gegen 1, so miissen auberdem die feineren }- 
trachtungen angestellt werden von der Art wie sie von Kramers und 
Ittmann auf §. 225 ihres eben zitierten Artikels durchgefiihrt wurden. 

§ 8. Die Formeln mégen jetzt auf den Normalzustand des H,-Ions an- 
gewandt werden, wofiir die Konstanten y, A und 9 von Burrau und von 


wim. ee. we. 

errechnet worden sind. Wir begniigen uns damit zu zeigen, dab diese Werte 
in naher Ubereinstimmung sind mit dem, was sich aus dem oben geschilderten 
angenaiherten Verfahren ergeben wiirde. 

Mit diesen Werten von y und A ist y(y) tiberall positiv, die BWK- 
Lésung hat also die cos-Form (6). Die Lésung ¢ (7) ist im Gebiet — 1 < 
<_ +1 iberall positiv; sie ist eine symmetrische Funktion von 7 und hat 
ein Maximum bei 7 = 0. 

Zunachst méchte man hieraus schlieben, dab, wenn ¢ (7) durch 


Do ue 
Cawk (7) = y~ ‘++ cos i Vy dy +B (20) 


dargestellt wird, die Konstante f’ gleich Null gewahlt werden darf. Es 
zeigt sich aber, dab y?/y’’ im Punkte 7 = 0 verglichen mit 1 nicht groli 
ist, so daB (20) in der unmittelbaren Nahe von 7 = 0 keine Giiltigkeit hat 
und f’ genauer mittels des von Kramers und Ittmann l.c. §. 226 be- 
nutzten Verfahrens bestimmt werden muf. 

In dem Gebiet, wo —1< 7 < 0 und wo (20) noch angeniahert giiltig 
ist, wird sich fiir f’ ein gewisser positiver Wert ergeben, wahrend fiir 0< 74< | 
6’ den entgegengesetzten Wert annimmt. 

In der Nahe von 7, = 0 heibt die Differentialgleichung 

OY + (2 +y—A) xP + (1—A)} 0 = 0. 
Mit den oben erwahnten Werten fir y und A lautet sie: 
C” + 18,894 7? + 0,19) ¢ = 0, 
welche mittels der Substitution 
n = a: (8,894)-"'s 
in ae 
dz? 


19 
+ie@+telf=0, e= 0.19 = 0,108 (21) 





18,894 
1) H. A. Kramers u. G. P. Ittmann, ZS. f. Phys. 58, 217, 1929. 
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ibergeht. Kramers und Ittmann haben bewiesen, dai fir beliebiges 
(positives) ¢, 6’ durch 
1 te 


p=+e . = ig=* — arg P-1 (4 += 


darzustellen ist. In unserem Fall ist ¢ so a daB sich hierfiir schreiben labt: 





Ree _4) (n = 0,5771...). 
Mit dem obigen Wert von e [vgl. (21)] ergibt diese Formel 
fp’ = + 0,40381. 
Da aus (12) folgt, daB das Argument des cos-Ausdrucks in (20) auch in 
der Form ‘ 
Lim | Vay + — = Iga|—= +1+ 5B 
aloha 


geschrieben werden kann, mu also die Bedingung 


tim[ | Yan +4 ga] — 2 +145 IgB =p’ (22) 


“aro 
—l+a 


befriedigt sein, damit die gegebenen Werte annaherungsweise einem statio- 
niren Zustand entsprechen. 

Mit den gegebenen Werten von y und 4 findet man fir B nach 
Formel (10) den Wert 0,947. Die graphische Auswertung des Limesausdrucks 
in (22) ergab den Wert 0,243, so da wir fiir das linke Glied in (22) erhalten: 


0,248 — > af 2 es * Ig 0,947 = 0,481. 


Dieser Wert ist von fp’ = 0,403 nur um 0,028 verschieden, einem Phasen- 


winkel von 1°,0 entsprechend. 


Wir betrachten jetzt das Phasenintegral, das sich auf die €-Koordinate 
bezieht. Mit den Burrau-Tellerschen Werten von y, A und og ist y (&) 
positiv, wenn 1< §< 2,06..., und negativ, wenn § > 2,06... Die 
BWkK-Lésung hat also in dem erstgenannten Gebiet die cos-Form (6) 
und in dem letztgenannten die exponentiell abklingende Form (7). 


Im Grundzustand ist 7 (€) in dem ganzen Gebiet 1< §< cc positiv 
und hat fiir € = 2,06... einen Wendepunkt. Nach Kramers soll die 
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Phase des cos-Ausdrucks in diesem Punkte den Wert + 2/4 haben. \\ir 
entnehmen hieraus, dai sich die Quantenbedingung fiir die Koordinate £ 
fir den Normalzustand schreiben laBt wie: 


BGG és « 
fo 1 a 1 cL 
, . i as. 3 SB Mal in 
Lim[| Vyaé + gge|—F+1+gleB = 7 
l+@ 


Da die graphische Bestimmung des Limesausdrucks den Wert 0,466 liefert 
und B’ nach Formel (18) den Wert 1,055 hat, wird das linke Glied gleich 
0,708, waihrend das rechte Glied gleich 0,785 ist. Der Unterschied betrigt 
0,077 (einem Phasenwinkel von 4°,4 entsprechend) und ist also gréfer 
als der Fehler bei der 4-Koordinate. Durch geeignete Abanderung der 
Werte von A und y kann man erreichen, dafi die Phasenintegrale genau 
die von unserem Verfahren verlangten Werte annehmen. Die Rechnung 
hat ergeben, daf dies zutrifft, wenn man (bei festgehaltenem o = 2,0) 
y = 2,14, A = 0,814 setzt, wahrend die genauen Werte y = 2,204, 
A = 0,810 sind. Der Unterschied in den Werten von y entspricht emem 
Energieunterschied von 0,8 Volt. Bedenkt man, dab es sich um den Normal- 
zustand handelt, wo das BWkK-Verfahren voraussichtlich die gréBten 
Abweichungen von der strengen Lésung aufweist, so muf man die Uberein- 
stimmung als befriedigend ansehen. 
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(Mitteilung aus der Versuchsanstalt fir réntgentechnische Materialunter- 
suchungen in Wien.) 


Magnetismus und Kristallgitterstorungen. 
Rontgenographische Untersuchungen an a-Eisen. 
Von F, Regler in Wien. 

Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Marz 1933.) 


In vorliegender Mitteilung soll gezeigt werden, welche kristallographischen 

Verinderungen ferromagnetische Kérper im magnetischen Felde erleiden und 

wie diese Verinderungen mit Hilfe der réntgenographischen Feinstruktur- 

untersuchung nach den Methoden des Verfassers zahlenmiBig erfaBbt werden 
konnen. 


Untersuchungsmethoden. Bekanntlich sind die magnetischen Eigen- 
schaften ferromagnetischer Kérper in hohem Mabe von der metallurgischen 
Vorbehandlung derselben abhangig. Da die Methoden des Verfassers der 
Vermessung der radialen Interferenzliniendicke!) und der peripheren Inter- 
ferenzpunktbreite?), beide mit ruhendem Film verwendet, fir metall- 
physikalische Untersuchungen schon oftmals mit bestem Erfolg benutzt 
wurden, wurden sie auch zur Untersuchung tiber das Verhalten von Stahlen 
in magnetischen Feldern herangezogen. Als Aufnahmeverfahren gelangte 
das Kegelreflexionsverfahren*) des Verfassers zur Anwendung. Die Blende 
wurde in das Innere des Kegels verlegt, so dafi der fiktive Scheitel des 
Kegels mit dem Anfang der Blende zusammenfallt. Réntgenographische 
Aufnahmedaten : 

Seemannsche Glihkathodenréntgenréhre aus Stahl (magnetisch un- 
beeinfluBbar) ; Fokus extrem grob, die gesamte Blendendffnung von Rontgen- 
strahlen erfiillt; Hochspannung 30 kV,,,,, in Halbwellenschaltung bei 40 mA; 
verwendete Réntgenstrahlung, wo nicht besonders angegeben, Fe A-Strah- 
lung; Kegel gleichseitig, Seitenlange 81 mm; Blendendurchmesser 2,1 mm, 
Blendenlinge 57 mm, Belichtungszeit 1 bis 2 Minuten. 

Zum besseren Verstandnis der magnetischen Untersuchungen seien die 
wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen des Verfassers an statisch 
sowie dynamisch beanspruchten Metallen (Stahl und Eisen) auf Grund 
der oben angefiihrten Methoden kurz wiedergegeben. 





') F. Regler, Ergebnisse der technischen Réntgenkunde III, 8. 183—193, 
Leipzig 1933. 

*) F. Regler, Phys. ZS. 33, 435—438, 1932. 

8) F. Regler, ZS. f. Phys. 74, 547 


564, 1932. 
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Die GréBe der radialen Interferenzliniendicke ist ein Mab fiir die Gré)\,. 
der Schwankung des Netzebenenabstandes als Folge der Gitterdeformatic,, 
Bei Einhaltung der erwihnten Aufnahmebedingungen ist die radiale Be- 
grenzung der Interferenzlinien stets scharf und daher eindeutig vermeB)bar 
(MeBgenauigkeit -- 0,002 mm). 

Zum Studium der Abhangigkeit der Gitterstérung von der Verformuny 
eignet sich fiir «-Eisen besonders die an der (022)- und (112)-Ebene ge- 
beugte Roéntgenstrahlung. 

Die Zunahme der radialen Interferenzliniendicke erfolgt sowohl bei 
elastischer als auch bei bleibender Verformung. Fiir die (022)-Ebene des 
Eisens steht diese Zunahme mit der die Verformung bedingenden Krait, 
bezogen auf die Flacheneinheit, im elastischen wie auch im plastischen 
Gebiet in einem linearen Zusammenhang. Der Neigungswinkel der beiden 
Geraden, die sich in der Streckgrenze schneiden, ist im elastischen Gebiet 
stets kleiner als im plastischen. 

Fir gleiche Materialien derselben chemischen Zusammensetzung er- 
folgt der Bruch immer bei demselben Wert der radialen Interferenzlinien- 
dicke, unabhingig davon, auf welche Weise der Bruch erfolgte. Fir Ma- 
terialien mit einer héheren Anfangsgitterstdrung (Legieren, Vorrecken, 
Hiarten) nimmt der Neigungswinkel der Geraden, die den Zusammenhang 
der radialen Interferenzliniendicke mit der die Verformung bedingenden 
Kraft darstellt, mit zunehmender Anfangsgitterstérung im elastischen Ge- 
biet stetig zu, um oberhalb eines bestimmten Wertes wieder abzunehmen, 
wahrend der Neigungswinkel dieser Geraden im plastischen Gebiet mit zu- 
nehmender Anfangsgitterstérung stindig abnimmt. 


Die periphere Interferenzpunktbreite nimmt sowohl im elastischen wie 
im plastischen Gebiet linear mit der Verformung zu, ohne daBb an der 
Streckgrenze eine Anderung des Neigungswinkels erfolgt. Die GréBe der 
Zunahme der peripheren Interferenzpunktbreite ist aufer der Grobe der 
Verformung noch eine Funktion der Temperatur und der Verformungs- 
geschwindigkeit. Wird die Richtung der Verformung geandert, steht also 
ein Material abwechselnd unter Zug und Druck, so schwankt die periphere 
Interferenzpunktbreite zwischen zwei Werten und durchlauft zwischen 
den beiden Werten immer den Wert fiir das unbelastete Material. 


Hingegen nimmt die radiale Interferenzliniendicke bei jeder Ver- 
formung, auch bei der Riickverformung des Materials in den Ausgangs- 
zustand, stindig zu. Bei Wechselbeanspruchung eines Materials erfolg! 
daher eine stete Zunahme der radialen Interferenzliniendicke bei unver- 
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jndertem Wert der peripheren Interferenzpunktbreite!). Fig. 1 zeigt die 
\bhangigkeit der radialen Interferenzlimiendicke der (022)-EKbene von 
y-Hisen von der Beanspruchung fiir einen Dauerbiegestab bei 10’ Last- 
wechsel. An Stelle der Streckgrenze beim Kurvenzug fiir statische Ver- 
formung, der dem in Fig. 1 dargestellten os 
fiir dynamischeV erformung sehr ahnelt, tritt in | | 
Fig. 1 die Ermiidungsgrenze. Ein Unterschied | 
besteht nur darin, daB bei kurzzeitiger stati- 
scher Verformung die Kristallgitterstérungen 
unterhalb der Streckgrenze nach Entfernung 
der Last wieder zuriickgehen, wahrend sie bei 
dynamischer Beanspruchung auch unterhalb 
der Ermiidungsgrenze irreversibel sind. | | 

















Das Studium der (112)-Linie des «-Hisens | 
) tigi i ay 0 20 30 
fiihrt zu ahnlichen Ergebnissen wie das der Beanspruchung in kg/mm? 


(022)-Linie, jedoch sind die aus der (112)- Fig. 1. Abhangigkeit der radialen 
on ‘ : Ps Interferenzliniendicke B von der 
Linie gewonnenen Erkenntnisse weniger tiber- Wechselbeanspruchung bei 

sichtlich, da sich bei dieser der EinfluB der ee 
Divergenz der primaren Rdéntgenstrahlung 

stérend bemerkbar macht, wahrend er sich bei Kinhaltung der oben er- 


waihnten Versuchsbedingungen fiir die (022)-Linie nicht auswirkt. 


Verhalten ferromagnetischer Kérper in magnetischen Feldern. Die Unter- 
suchungen wurden vorléufig in der Form ausgefiihrt, dab die zu unter- 
suchende, oberflichlich abgeitzte Eisen- bzw. Stahlprobe entweder in ein 
zylindrisches Solenoid als Kisenkern eingefiihrt wurde oder da dem lamel- 
lierten Eisenkern eines Solenoids zu untersuchende diinne Plattchen auf- 
gesetzt wurden. Das primaire Roéntgenstrahlenbiindel fiel mit der Achse 
des Solenoids immer zusammen. Fiir die Ergebnisse der réntgenographischen 
Untersuchungen besitzt nur die Feldstaérke in der auS8ersten Oberflache 
des zu untersuchenden Materials und diese wieder nur in einer kreisf6rmigen 
Flache von 2,1mm Durchmesser Bedeutung, weshalb auch die Angabe 
einer absoluten Feldstirke dieser Punkte in Gaub sehr erschwert ist und 
daher im Verlauf der weiteren Untersuchungen an Stelle der Angaben der 
GroBe der Feldstirken nur die Werte fir die das Solenoid durchflieBenden 
Stromstirken in Ampere eingesetzt wurden. Die Erhéhung der Strom- 
starke im Solenoid erfolgte zwischen einzelnen Untersuchungen in Stufen 





1) Niheres in F. Regler, Mitteilungen des Technischen Versuchsamtes X XI. 
Wien, J. Springer, 1932. 
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von je 2 Amp. von 0 bis 20 Amp. und wurde besondere Aufmerksamk: it 
darauf gerichtet, dab zwischen den einzelnen Intervallen gleiche Zeitraun, 
lagen, um den Kinflub der Zeit méglichst zu eliminieren. Da sich die Spule 
speziell bei héheren Stromstarken stark erwarmte, bei Fortsetzung der 
Versuche aber eine Ubertragung der Erwarmung auf das Probeplattchen 
erfolgt ware, wurde vorlaufig keine vollstandige Kurve fiir den Riickgang 
der Feldstarke aufgestellt, sondern nach Erreichung des méglichen Maximal- 
wertes von 20 Amp. die Feldstarke sofort auf Null reduziert und der Wert 
fiir den so erhaltenen remanenten Magnetismus aufgenommen. Die Zeit- 
intervalle zwischen den einzelnen Untersuchungen betrugen 3 Minuten, 
wahrend welcher auch die Erhéhung der Stromstairken vorgenommen wurde. 


In den folgenden Untersuchungen wird die magnetische Feldstarke, 
deren GréBe wir durch die das Solenoid durchflieBenden Stromstiarken in 
Ampere ausdriicken wollen, fiir die in diesem Abschnitt behandelten Gleich- 
stromfelder mit §_, fiir die im nachsten Abschnitt untersuchten Wechsel- 
felder mit H_ bezeichnet werden. Da die vorliegenden réntgenographischen 
Untersuchungen auch auf die Abhaingigkeit der durch magnetische Felder 
erzeugten Gitterstérungen vom Grade der mechanischen Verformung des 
Materials ausgedehnt werden sollen, definierte, gleichmaBige mechanische 
Verformung aber nur auf kleine Teile eines Materials beschrankt ist, hat 
es sich in mehreren Fallen als nétig erwiesen, das Probematerial dem Eisen- 
kern wie einen kleinen Polschuh aufzusetzen, so dafi der Angabe der Werte 
fiir § in Ampere insofern keine exakte Bedeutung zukommt, als die wahre 
Feldstarke mit der Stromstirke durch den Permeabilitatskoeffizienten 
des Eisenkerns verbunden ist, dieser Koeffizient aber mit der Feldstarke 
variiert. 


Die ersten hier zur Besprechung gelangenden Probeplattchen hatten 
folgende Zusammensetzung: Fe 98,81%, C 0,49%, Mn 0,47%, Si 0,23%. 
Zur Erzielung definierter Versuchsbedingungen wurde das Material durch 
tagelanges Gliihen oberhalb des A,-Punktes bei ganz langsamem Erkalten 
vollkommen entspannt. Die Zugfestigkeit betrug 47 kg/mm?, die Streck- 
grenze 30 kg/mm. Diesem Material wurden zwei Probestaibe entnommen, 
von denen einer mit 33 kg/mm?, der zweite mit 45 kg/mm? wahrend der 
Dauer von einer Minute vorgereckt wurde. Die Belastung erfolgte langsam 
steigend vom Wert Null bis zu dem gewiinschten Wert. Beide Stabe wurden 
hierauf durch zwei Monate bei Zimmertemperatur gelagert. 


Sowohl aus dem unverformten Material wie den beiden verformten 
Probestiben wurde je ein quadratisches Plaittchen entnommen, deren 
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(Querschnitt 70 mm?, deren mittlere Dicke 1,5 mm betrug. Bei den vor- 
gereckten Probestaiben erfolgte die Probeentnahme aus der Stelle der 
groBten Dehnung. Von jedem dieser Plittchen wurde eine vollstaindige 
Versuchsreihe nach der eingangs erwahnten Versuchsanordnung auf- 
genommen, deren Ergebnisse in Tabelle 1 wiedergegeben sind. In dieser 
und den folgenden Tabellen bezeichnet B,,,,, die radiale Interferenzlinien- 
dicke, Pippy die periphere Interferenzpunktbreite fir die entsprechende 


Netzebene (hkl). 
Tabelle 1. 
Abhangigkeit der radialen Interferenzliniendicke B in Millimetern 
von der GréBe der magnetischen Feldstiarke fiir verschieden 
vorgereckte Stahlproben. 


























Fiir das vollstandig Fiir das mit 33 kg/mm2 Fiir das mit 45 kg/mm2 
entspannte Material vorgereckte Material vorgereckte Material 
5=|| Booey B19) Boo 22) Bi 12) By 22) Ba 19) 
0 3,28 2,18 | 4,00 2,27 6,11 3,44 
2 3,28 2,18 4,06 2,30 6,15 3,48 
4 3,39 2,25 | 4,20 2,32 6,23 3,53 
6 3,57 2,35 4,26 2,34 6,28 3,55 
8 3,66 | 2389 (| 4,9 2,38 6,33 3,56 
10 3,73 2,41 | 4,31 2,43 6,35 3,57 
12 3,77 2,43 4,31 2,45 6,35 3,57 
14 3,80 2,43 4,32 2,45 6,36 3,57 
16 3,83 . 2,44 4,32 2,45 6,36 3,57 
18 3,84 2,45 | 4,31 2,45 6,36 3,57 
20 3,84 2,45 | 4,32 2,45 6,36 3,57 
0*1) 3,31 | 2,22 | 4,28 2,42 —- — 


Die Fig. 2, 3, 4a und b geben den Zusammenhang zwischen §_ und 
Bj.) graphisch wieder. Auffallend an diesen Kurven ist ihre grobe Ahn- 
lichkeit mit den tiber den Zusammenhang der Induktion 8 mit der Feld- 
stirke § bekannten Diagrammen. Der bei der Feldstarke 0* erfabte Wert 
ist charakteristisch fiir die GréBe der nach dem Ausschalten des Stromes 
zurickbleibenden Gitterdeformation. 


Der Zusammenhang zwischen den auf magnetischem Wege erzeugten 
Gitterstérungen und der Induktion zeigt sich auch darin, dab die Sattigung 
und die GréBe der erreichten Differenzen der Gitterstérungen in hohem 
MaBe von der Harte des untersuchten Stahles abhangig sind. Auch die 
fiir den remanenten Magnetismus gefundenen Werte zeigen, daB bei dem 
vorgereckten Material fast keine Schwachung der Gitterstérungen eintritt, 





‘) Der letzte Nullwert wurde sofort nach Ausschalten des maximalen 
Stromwertes ermittelt. 








342 I. Regler, 


wahrend bei dem entspannten Material der remanente Teil der Gitte 
stérungen auBerst gering ist. 
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Abhangigkeit der radialen Interferenzliniendicke B von der magnetischen Feldstarke 5. 
fiir eine vollkommen entspannte Stahlprobe a) fiir die (022)-Linie, b) fiir die (112)-Linie. 
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a Fig. 3. 


Abhingigkeit der radialen Interferenzliniendicke B von der magnetischen Feldstirke 5-— fiir 
eine mit 33,0 kg/mm? vorgereckte Stahlprobe a) fiir die (022)-Linie, b) fiir die (112)-Linie. 
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Abhingigkeit der radialen Interferenzliniendicke B yon der magnetischen Feldstirke $= fiir 
eine mit 45,0 kg/mm? vorgereckte Stahlprobe a) fiir die (022)-Linie, b) fiir die (11 2)-Linie. 


Aus den Werten der Tabelle 1 und den Fig. 2, 3 und 4 lassen sich eine 
Summe von Abhingigkeiten zwischen dem Grad der Vorreckung eines 
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ferromagnetischen Materials und den réntgenographischen Auswirkungen 
jagnetischer Felder nachweisen. Als erste und wichtigste Erkenntnis ist 
die Zunahme der radialen Interferenzliniendicke sowohl der (022)- als auch 
der (112)-Linie zu werten. Es besteht also die wichtige Tatsache, dab 
die Kristalle emes Stahles unter der Einwirkung eines magnetischen Feldes 
Gitterdeformationen erleiden, deren prozentuelle Grébe mit zunehmender 
Kaltverformung des Stahles abnimmt. Da die Zunahme der radialen 
Interferenzliniendicke schon bei geringen Feldstarken prozentuell relativ 
hohe Werte annimmt, ist die Behauptung gerechtfertigt, daB diese Gitter- 
stérungen nicht als Folge der Magnetostriktion angesehen werden diirfen, 
sondern daB vielmehr die Drehung der magnetischen Polachsen der Atome 
eine Stérung des reguliren Gitteraufbaues bedingt und erst durch diese 
Stérung indirekt die Magnetostriktion tiberhaupt erfolgt. Je gréBer die 
Stérung des Kristallgitters durch das Vorrecken, also die Verformung der 
Probestaibe ist, desto geringer ist die Méglichkeit der Atome ihre Pol- 
achsen zu drehen, desto geringere Werte wird also auch die Gitterdeformation 
und daher auch die Permeabilitét annehmen. Ein stérungsfreies Kristall- 
vitter gewahrleistet daher immer eine hohe Permeabilitét durch die noch 
unerschépfte Méglichkeit der Gitterdeformation als Folge der Drehung der 
Polachsen der Atome. Umgekehrt diirfte der Vorgang des mechanischen 
Zerreibens eines Probestabes als Folge der dabei auftretenden Gitter- 
deformation eine Drehung der Polachsen der Atome hervorrufen, die ihrer- 
seits die magnetischen Wirkungen eines solehen Stabes verstandlich machen. 
Die Drehung der Polachsen scheint bei diesem Vorgang dadurch zustande 
zu kommen, dafi die nicht ideal kugelig geformten Atome durch die Ver- 
inderung der Raumverhaltnisse im gestérten Kristallgitter eine diesen 
neuen Verhaltnissen entsprechende Drehung erfahren miissen, ebenso wie 
ee Drehung der Atome eben eine Verformung des Kristallgitters bedingt. 
Bemerkenswert ist die Tatsache, daBh die Werte fir die kg/mm?, die 
notig waren, um den Probestaiben die entsprechenden Vorreckungen zu 
verleihen, mit den Ampere, bei denen die Gitterst6érungen ihren Sattigungs- 
wert erreichten, also in erster Annaherung auch mit den Feldstarken §_, 
in einem direkten linearen Zusammenhang stehen. Einen ebenfalls linearen 
Zusammenhang mit der Vorlast der Probestabe in kg/mm? weisen ferner 
die Absolutwerte der Zunahmen der radialen Interferenzliniendicke der 
(022)-Linie auf. Die Absolutwerte der Zunahmen der B,,,) verlaufen 
wegen des Kinflusses der Divergenz nicht mehr vollstandig linear. 
Besonders auffallend ist noch die stete Zunahme der Grobe des Neigungs- 
winkels der réntgenographisch fiir die Gitterstérungen gefundenen Kurven 
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als Funktion der Feldstarke im Gebiet ganz schwacher Felder, d.i. 1, 
Beginn der Kurven. Wiahrend namlich der steile Ast der Kurven 2, 3 und 4 
um so kiirzer und weniger geneigt wird, je gréBer die Vorreckung, also dic 
anfanglichen Gitterst6rungen werden, nimmt fiir das Gebiet der schwachvey, 
Feldstarken, d. h. des noch nicht geradlinigen Teiles der Kurve der Neigunys- 
winkel mit zunehmender Feldstarke zu. Diese Erscheinung erklart sich 
aus einer gewissen Bindung, denen die Polachsen der Atome beim stérungs- 
freien Kristallgitter unterliegen und aus dem Gleichgewichtszustand der 
Atome, zu dessen Aufhebung grébere Kraftaufwendungen nétig sind. [s 
wire wohl denkbar, dafi die Bindungskrafte der Atome im Elementar- 
kristall auf diese Krafte zuriickzufiihren waren und daher fiir einen so 
stabilen Fall, wie er im kubisch raumzentrierten Kristallgitter des Eisens 
vorliegt, gréBere Krafte nétig sind, um diese Bindungen zu lockern bzw. 
zu verandern. Ist aber diese Verinderung der Polachsen erfolgt, dann 
stehen weiteren Drehungen derselben und den damit verbundenen Kristall- 
gitterstérungen gerade im Falle des vollkommen entspannten Probestabes 
so geringe Hindernisse im Wege, dali die Zunahme der Gitterst6érungen 
als Funktion der magnetischen Feldstarke sehr rasch erfolgen kann. 

Gerade umgekehrt legen die Verhiltnisse bei vorgereckten Probe- 
stiben. Hier ist die Lage der Polachsen der Atome bereits eine labilere, 
von jeder Anderung der Feldstarke des umgebenden Mediums leicht be- 
einfluBbar, die aber an weiteren Drehungsmdéglichkeiten, auch am weiteren 
Gitterdeformationsvermégen durch die bereits vorliegenden starken Gitter- 
stérungen, d. h. auch durch den vorliegenden Raummangel in der Elementar- 
zelle stark behindert wird. Der Neigungswinkel der Kurven, die die Ab- 
hangigkeit der Gitterstérungen von der Feldstirke angeben, muf mit zu- 
nehmender Vorreckung fiir schwache Felder zu-, fiir starkere Felder ab- 
nehmen. Tatsaichlich konnte im magnetischen Feld eine lineare Abhangigkeit 
der Tangenten der Neigungswinkel im geradlinigen Teil der Kurven von 
der GréBe der Anfangsgitterstérungen gefunden werden?). 

Bei der Durchfiihrung der magnetischen Untersuchungen fiel immer 
wieder die Erscheinung ins Auge, daf mit zunehmender magnetischer Feld- 
stiirke auch die periphere Breite der Interferenzpunkte zunimmt. Zur [r- 
fassung des funktionellen Zusammenhangs zwischen der Zunahme (es 
Streuwinkels der einzelnen Kristalle um ihre Faserachsen unter der Ein- 
wirkung magnetischer Felder wurde fiir die Untersuchungen ein besonders 
weicher, spannungsfreier FluBstahl gewahlt, dessen radiale Interferen7- 


') Man erkennt also, daB sich die Permeabilitit als Kristallgittereigenscha'' 
darstellen 1iBt und daB sie von der Vorbehandlung des Materials abhangig ist. 














. ZU 
1d 4 
die 
hen 
nvs- 
sich 
vs- 
der 
Ks 
tar- 
iL SO 
sens 
ZW. 
ann 
all- 
bes 


gen 


be- 
Pre, 
be- 
ren 
Ler- 
ar- 
\b- 
Zu- 
ab- 
elt 


‘On 














Magnetismus und Kristallgitterst6rungen. 345 


jiniendicke im unmagnetischen Zustand wegen der geringfiigigen Legierungen 
noch geringer war als bei der oben besprochenen vollstandig entspannten 
Probe. Fig. 5 zeigt den funktionellen Zusammenhang zwischen der radialen 
Interferenzliniendicke und der magnetischen Feldstirke fiir diesen Stahl. 
Die Réntgendiagramme lieben neben der immer vorhandenen Méglichkeit 
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Fig. 5. Abhingigkeit der radialen Inter- Fig. 6. Abhingigkeit der peripheren Inter- 
ferenzliniendicke B von der magnetischen ferenzpunktbreite p von der magnetischen 
Feldstirke 5— fiir die (022)-Linie eines Feldstiarke 5— fiir die (022)-Linie eines 
weichen Kohlenstoffstahls. weichen Kohlenstoffstahls. 


der Vermessung der radialen Interferenzliniendicke auch eine sehr gute 
Vermessung der peripheren Interferenzpunktbreite zu. In Fig. 6 sind die 
Zunahmen der peripheren Interferenzpunktbreite p mit der GréBe der 
Feldstirke graphisch wiedergegeben; die entsprechenden Werte sind in 


Tabelle 2 enthalten. 
Tabelle 2. 


Abhangigkeit der radialen Interferenzliniendicke Bin Millimetern 
und der peripheren Interferenzpunktbreite p in Millimetern von 
der GréBe der magnetischen Feldstirke fiir weiches FluBeisen. 





























9= Bo 22) | P02 2) 9= Bio 22) | P(o 2 2) 
| = = l ———_—————— Be) —————— T ————— —— 

o | 3,21 1,49 oo ee a 

2 3,36 1,53 So oo 

4 | 8,56 1,52 18 ) 365 1,83 

6 | 3,61 | 1,54 20 | 865 | 1,88 
Eee aoa aceil " 

10 | 368 | 1,54 a | 
coe’ Se eee | 


_ *) Der letzte Nullwert wurde sofort nach Ausschalten des maximalen 
Stromwertes ermittelt. 
23 * 
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Wahrend aus Fig.5 erkannt werden kann, dab die Zunahme (ey 
radialen Interferenzliniendicke der (022)-Linie auch bei dieser Stahlprole 
nach ganz ahnlichen Gesichtspunkten erfolgt, die uns schon aus den oly 
wiedergegebenen Kurven bekannt sind, zeigt die Zunahme der peripherey 
Breite der Interferenzpunkte ein grundsatzlich anderes Verhalten. Ans 
Fig. 6 ist namlich zu entnehmen, dai mit der Erreichung des Sattigungs- 
wertes der Gitterstérungen der Einflu6B des magnetischen Feldes noch nicht 
erschépft ist, sondern dab im Gegenteil erst nach Erreichung dieses Wertes 
die Gleitung der Kristalle aneinander in starkerem Mae beginnt. Dic 
durch das Magnetisieren magnetisch gewordenen Elementarzellen haben 
naturgemaB die Tendenz, sich unter dem Einflub der magnetischen Kriaite 
zu verdrehen bzw. ihre regellosen Lagen gegeniiber den magnetischen 
Kraftlinien zu verandern und sich dem magnetischen Felde anzupassen. 
Da eine Erhéhung der magnetischen Feldstarke keine Erhéhung der Gitter- 
deformationen mehr hervorrufen kann, da die durch magnetische Krafte 
maximal mégliche Drehung der Atome im Elementarkristall erreicht ist, 
kann eine weitere Erhéhung des magnetischen Feldes nur mehr eine Drehung 
der Kristalle selbst zur Folge haben. Jedoch mu auch diese Drehung 
beendet sein, wenn sémtliche magnetische Kristalle sich in die Richtung 
der Kraftlinien eingestellt haben, d.h. wenn die Elementarkristalle sich 
so eingestellt haben, wie sich fiir jeden Punkt des Magnetstabes fiktiv 
kubische Eisenfeilspaine einstellen wiirden. Daher miissen auch die Werte 
fiir die periphere Interferenzpunktbreite einem Sattigungswert zustreben 
bzw. einen solchen Wert erreichen, der einerseits durch die Reibung der 
Kristalle aneinander, andererseits durch das Drehmoment der Kristalle 
einen Gleichgewichtszustand angibt. Tatsichlich zeigt der Verlauf der 
Kurve in Fig.6 deutlich an, dai diese einem Sattigungswert zustrebt. 
Leider konnte bei der Ausfiihrung der Versuche die Stromstarke im Solenoid 
wegen des relativ geringen Drahtquerschnitts seiner Wicklung nicht iiber 
20 Amp. erhéht werden. Es muBte also vorlaufig auf die Erreichung des 
Sittigungswertes fiir die Werte der peripheren Interferenzpunktbreite ver- 
zichtet werden. Auffallend ist die wenn auch geringfiigige Zunahme der Gitter- 
stérungen der (022)-Ebene bei einem Wert der Feldstarke von §_ = 10 Amp.., 
bei welechem die periphere Interferenzpunktbreite plétzlich stark zunimmt, 
die ihren Grund in der leichteren Beweglichkeit der Atome in den durch die 
Gleitung verainderten Kristallen haben diirfte und dadurch eine vollstandige 
Kinstellung der Polachsen in die magnetischen Kraftlinien erméglicht. 

Es besteht die Méglichkeit, die Magnetostriktion als Folge der be- 
sprochenen Kristallgleitung aufzufassen. Mit dieser Annahme wiirde auch 
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ihre Geringfiigigkeit in schwachen magnetischen Feldern tibereinstimmen, 
da auch die periphere Interferenzpunktbreite erst bei héheren Feldstarken 
den Beginn einer Gleitung anzeigt. Infolge der verschiedenen Gleitflachen- 
blockierung bei verschiedenen Hartegraden des Materials miBte dann auch 
die Magnetostriktion eine Folge der Harte des untersuchten Materials sein. 

Es ist noch die Frage zu iiberpriifen, ob nicht auch die Zunahme der 
radialen Interferenzliniendicke nur auf einer Verdrehung des Kristallgitters 
unter dem Einflu8 der magnetischen Krafte, also auf einer rein mechanischen 
\erdrehung beruht und nicht durch die urspriinglich angenommene Drehung 
der Polachsen bedingt ist. Obwohl diese Frage nach den vorliegenden 
Untersuchungen noch nicht eindeutig entschieden werden kann, so spricht 
cegen eine derartige Auffassung die Tatsache, daB bei einer rein mechanischen 
Verdrehung des Kristallgitters diese Verdrehung im vorgereckten Material 
cher reversibel sein miBte als im vollstaéndig entspannten Material, da das 
vorgereckte Material stets als elastischer anzusehen ist als das ausgegliihte. 
Wahrend namlich eine bestimmte Zunahme der radialen Interferenzlinien- 
dicke im entspannten Zustand schon eine bleibende Gitterstérung erzeugt, 
kann dieselbe Verformung beim vorgereckten Material noch vollkommen 
reversible Kristallveranderungen hervorrufen. Beim magnetischen Ver- 
halten zeigt sich aber gerade das Gegenteil. 

Bekanntlich gibt es auch Kurvenziige fiir die magnetische Induktion 8, 
die nicht die bekannte Form zeigen, sondern deren Verlauf mit zanehmender 
Feldstiarke § zuerst steigend ist, verflacht, nochmals stark ansteigt und 
dann in die Sattigung tibergeht. Diese Zusammenhange zwischen der 
magnetischen Induktion und der Feldstarke sind fiir alle Stahle mit in- 
homogenem Verformungsgrad, z. B. fiir dickere Walzstabe, deren Ober- 
flaiche einen héheren Grad der Verformung besitzt als das Stabinnere, 
charakteristisch. Steht die Zunahme der radialen Interferenzliniendicke B 
in einem gesetzmaBigen Zusammenhang mit der Induktion %, so miissen 
sich auch fiir die Zumahme der radialen Interferenzliniendicke mit der Feld- 
stirke ahnliche Kurvenziige ergeben. Tabelle3 gibt die Werte fir die 
radiale Dicke der Interferenzlinie (022) fiir einen zylindrischen Walzstab 


Tabelle 3. 


Abhingigkeit derradialen Interferenzliniendicke Bin Millimetern 
von der GréBe der magnetischen Feldstirke fiir einen inhomogen 
verformten C-Stahl. 
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3,35 | 3,40 3,41 | 3,42 | 3,42 
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B | 3,04 | 3,06 | 3,09 
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ebenfalls in der Form vorgenommen, dab das primaire Roéntgenstrahle:- 
biindel mit der Achse ‘des Stabes zusammentfiel. 

Die 
Kurve zeigt den vollstandig identischen Kurvenverlauf fiir die Abhangigkwit 


In Fig.7 sind diese Zusammenhange graphisch wiedergegeben. 


der magnetischen Induktion von der Feldstarke mit der Zunahme der 
radialen Interferenzliniendicke als Funktion von §_ auch fiir Materialicy 
mit inhomogener Spannungsverteilung. Es soll nicht unerwahnt bleiben, 
dali die Absolutwerte der letzten MeBreihe (Tabelle 3, Fig. 7) mit den oben 
angefiihrten Werten nicht direkt verglichen werden kénnen, da die fiir 
die letztgenannten Untersuchungen verwendete R6éntgenstrahlenblende 

einen geringeren Durchmesser besaB als die fiir 




















bias | obige Untersuchungen verwendete. Auf den 
- Kurvenverlauf hat diese Verainderung nachge- 
IO ae | wiesenermafBen keinen Einflu{. Da die etwas 
3 merkwirdige Kurvenform der Fig.7 anfangs 
- bei einem dem Eisenkern des Solenoids auf- 
| | | gesetzten Plaittchen gefunden wurde, wurde 

a 5. . pa 6 2 yur Vermeidung von uniibersichtlichen Uber- 
Fig. 1. Abbincighelt der lagerungseffekten der Eisenkern des Solenoids 


radialen Interferenzdicke B 
von der magnetischen Feld- 
stirke 5. fiir die (022)- 
Linie eines inhomogen ver- 
formten Kohlenstoffstahls. 


entfernt und der Walzstab als Eisenkern ver- 
wendet. Da sich die Kurvenform qualitativ 
in keiner Weise veranderte, ist der Schluli 
berechtigt, daB durch den Eisenkern keine 
stérenden Nebeneinfliisse hervorgerufen werden. Es ist somit aus den 
dab die Zu- 
nahme der radialen Interferenzliniendicke sowohl der (022)- als auch der 
(112)-Linie mit der magnetischen Induktionskurve konform erfolgt. Auch 
fir den letztgenannten Fall ist wieder eine schon mit dem bloBen Auge 


deutlich bemerkbare Zunahme der peripheren Interferenzpunktbreite zu 
erkennen. 


oben zusammengestellten MeB6resultaten zu entnehmen, 


Verhalten ferromagnetischer Kérper in magnetischen Wechselfeldern. Da 
die Zunahme der radialen Interferenzliniendicke B immer nur positive 
Werte annehmen kann, ist es unméglich, aus der Zunahme der Interferenz- 
liniendicke auf die Art des magnetischen Feldes (ob Nord- oder Siid- 
magnetismus) zu schlieBen. Es besteht nun die Frage, wie sich die radiale 
Interferenzliniendicke fiir die untersuchten Stahlproben in magnetischen 
Wechselfeldern verhalt. Als prinzipielle Schwierigkeit fiir diese Art von 
Untersuchungen ist die geringe Aufnahmefahigkeit einer Drosselspule fiir 


aus weichem C-Stahl wieder. Die réntgenographische Untersuchung wurde 
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\\echselstrOme anzusehen, die es trotz Verwendung von 300 Volt Netz- 
spannung bei 50 Per/see nur ermdéglichte, eme maximale Stromstiarke von 
5 Amp. in der Spule zu erreichen. Der Verwendung von héheren Spannungen 
stand aber die geringe Isolation der Wicklung der Drosselspule entgegen. 
Zur Untersuchung gelangten dieselben Proben, die fiir die Untersuchungen 
bei konstanten Feldern verwendet wurden. In Tabelle 4 ist die Abhangigkeit 
der radialen Interferenzliniendicke B von der GréBe der Felstarke sowohl 
fir die vollkommen entspannte Probe wie fiir die mit 33 kg/mm? bzw. 
45 kg/mm? vorgereckten Probestaébe enthalten. 
Tabelle 4. 
Abhangigkeit der radialen Interferenzliniendicke B in Millimetern 


von der GréBbe der magnetischen Feldstirke fiir verschieden vor- 
gereckte Stahlproben fiir 50 Per.-Wechselfelder. 























“Fir das volistundig . Fiir das mit 33 kg/mm? Fiir des mit 45 kg/mm? 

entspannte Material vorgereckte Material vorgereckte Material 
d~ Bio 2.2) Bi 12) Boss) | B19) Bio 22) Bi 12) 
0 | 3,28 2,18 4,00 2,27 6,11 3,44 
Te 3,33 2,20 4,04 2,29 6,14 3,44 
2 3,36 2,24 4,11 2,31 6,18 3,46 
3 3,40 2,25 4,14 2,32 1 6,20 3,46 
4 3,46 2,27 4,19 2,33 6,23 3,48 
5 355 | 2,32 424 | 237 6,27 | 3,51 


Die Fig. 8, 9, 10a und b zeigen die Werte der Tabelle 4 in graphischer 
Form. 

Da fir die Wechselstromkurven aus den oben angefiihrten Griinden 
keine Sattigungswerte erreicht werden konnten, sind auch keme quanti- 
tativen Aussagen iiber den Zusammenhang der erhaltenen Werte mit dem 
Grad der Vorreckung méglich. Bemerkenswert ist fiir die Zunahme der 
radialen Interferenzliniendicke in Wechselfeldern die prozentuell um so 
crébere Zunahme, je spannungsfreier, also je weicher der Probestab ist. 
Auffallend ist eine relativ gleiche prozentuelle Zunahme der radialen Inter- 
ferenzliniendicke bei 5 Amp. Wechselstrom und 5 Amp. Gleichstrom, ferner 
der deutliche Knick, der sich bei allen drei untersuchten Kurven vorfindet 
und fiir welchen kristallographisch derzeit noch keine befriedigende Er- 
klirung gefunden werden konnte. Es wird jedenfalls noch Gegenstand 
der weiteren Untersuchungen sein, inwieweit der Einflub der Foucault- 
schen Stréme usw. fiir den Kurvencharakter der Wechselstromkurven ver- 


antwortlich gemacht werden mub. 
Irgebnisse der bisherigen Untersuchungen. Um sich einen Einblick in 
die Art der bei der Kaltverformung von Stihlen sowie bei magnetischen 
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Einwirkungen auftretenden Kristallgitterstérungen zu verschaffen und div 
Ursache der Schwankung des Netzebenenabstandes zu erfassen, wurde, 
verschieden vorgereckte Probestaébe mit CrA,-Strahlung nach dem Key:/- 


reflexionsverfahren untersucht. Es lag naémlich die Vermutung nahe, dati 
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Abhingigkeit der radialen Interferenzliniendicke B von der magnetischen Feldstirke 5_ 
fiir eine vollkommen entspannte Stahlprobe a) fiir die (022)-Linie, b) fiir die (11 2)-Linie. 
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Abhangigkeit der radialen Interferenzliniendicke B von der magnetischen Feldstarke 9__ fiir 
eine mit 33,0kg mm? vorgereckte Stahlprobe a) fiir die (022)-Linie, b) fiir die (112)-Linie 
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Abhingigkeit der radialen Interferenzliniendicke B von der magnetischen Feldstirke §_ fii- 
eine mit 45,0 kg/mm? vorgereckte Stahlprobe a) fiir die (022)-Linie, b) fiir die (112)-Linie. 






die starke Zunahme der radialen Interferenzliniendicke B der (022)- und 
der (112)-Ebene durch eine Verschiebung der Atome entlang der [11 1}- 
Achse eines Elementarkristalls in der Form erfolgt, da8 das vor der Ver- 
formung kubisch raumzentrierte Eisengitter aus dem regularen System in 
das rhomboedrische System umklappt. Einer Klarung dieser Frage durch 
Debye-Scherrer-Diagramme stand die Unscharfe der Debye-Scherrer-Linien 
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hei vorgereckten Proben im Wege. Durch die geometrischen Aufnahme- 
bedingungen erfolgt bei Debye-Scherrer-Diagrammen ein Verlaufen der 
Schwairzungskurven der Linien nach beiden Seiten, waihrend bei Kegel- 
reflexionsdiagrammen unter den emgangs erwaéhnten Bedingungen ein 
beiderseits jaher Abbruch der Schwarzungskurven erfolgt, woraus die 
exakte Vermefbarkeit der nach diesem Verfahren hergestellten Kegel- 
diagramme verstandlich erscheint. Unter der Voraussetzung eines rhombo- 
edrischen Systems bei kalt verformten Stahlproben diirfte die (002)-Linie 
keine radiale Verbreiterung erfahren. Cr-Strahlung wurde gewahlt, um 
die (002)-Linie in der Reflexion zu erhalten. 


Tatsichlich zeigt die Untersuchung von statisch verschieden vor- 
gereckten Probestiben die (002)-Linie als Linie mit immer gleichbleibender 
radialer Interferenzliniendicke, waihrend die Linien der (022)- als auch 
der (112)-Ebene fast um 100% zunehmen. Diese Erscheinung lehrt nun 
eindeutig, da trotz starker Veranderungen der Atomabstande auf der 
(011)- baw. (112)-Ebene die Netzebenenabstiinde der (001)-Flachen unter- 
einander konstant bleiben. Eine soleche Erscheinung ist aber nur aus der 
oben angenommenen Verschiebung der Atome aus dem regularen in das 
rhomboedrische System erklarbar, da nur in diesem Falle die Distanzen 
aller Begrenzungsflichen konstant sind, wahrend die der verschiedenen 
Diagonalebenen untereinander sehr stark differieren. Durch eine Kalt- 
verformung tritt also auch eine Gitterverformung im oben beschriebenen 
Sinne ein. 

Naturgemif kann die durch die Kaltverformung bedingte Gitter- 
stérung nicht nur auf das rhomboedrische, sondern auch auf das tetragonale 
System bezogen werden, wodurch man fiir die statische Kaltverformung 
von Stahlen dieselbe Kristallform erhalt, wie sie von G. Kurdjumow und 
G. Sachs!) fiir gehairtete Stahle ermittelt wurde. 


Bei Wechselbeanspruchung, bei welcher eine solche Gitterverschiebung 
kaum vorstellbar ware, zeigt sich auch wirklich eine mit der GréBe der 
Wechselbeanspruchung zunehmende Verbreiterung der radialen Interferenz- 
lniendicke der (002)-Linie, so dab die fiir statische Beanspruchung auf- 
vestellte Vorstellung fiir die durch Wechselbeanspruchung erzeugten Gitter- 
stérungen keine Giltigkeit besitzt. Diese Feststellung erméglicht aber die 
cindeutige Trennung der statischen Beanspruchung von Wechselbeanspru- 
chungen in Metallen. Auf diese Weise wird also neben dem schon eingangs 
erwahnten Verfahren der Trennung dieser beiden Beanspruchungen aus 





') G. Kurdjumow u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 64, 325—343, 1930. 
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dem entgegengesetzten Verhalten der radialen Interferenzliniendicke wi 
der peripheren Interferenzpunktbreite auch fiir Metalle ohne Interfereny- 
punkte ein Weg gewiesen, die beiden verschiedenen Beanspruchungs- 
arten und Bruchursachen auf réntgenographischem Wege zu trennen bzw. 
bei einer Uberlagerung von statischer und dynamischer Beanspruchuny 
die Grébe dieser beiden Faktoren festzustellen. 

In welche Art der Gitterstérungen sich die durch magnetische Kriifte 
bedingten einreihen lassen und ob zwischen konstanten Feldern und magne- 
tischen Wechselfeldern dieselben Unterschiede bestehen wie zwischen kou- 
stanten bzw. Wechselbeanspruchungen, soll Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen sein. Rein anschaulich scheinen sich nach dem Verhalten der 
peripheren Interferenzpunktbreite konstante Magnetfelder wie statischie 
Krafte und Wechselfelder wie Wechselbeanspruchungen auf das Kristall- 
gitter auszuwirken. 

Von besonderer Bedeutung fiir die Erforschung der Kristallgitter- 
stérungen unter dem Einflu8 von magnetischen Feldern ist die vom Ver- 
fasser gefundene Erscheiung, dab die Zunahme der radialen Interferenz- 
liniendicke in konstanten Magnetfeldern (Wechselfelder wurden noch nicht 
untersucht) auch an para- und diamagnetischen Kérpern auftritt, wenn 
auch die Zunahme viel geringfiigiger ist als bei ferromagnetischen Korpern. 
Vorlaufig soll hier nur diesbeziiglich mitgeteilt werden, daB die radiale 
Interferenzliniendicke der einzelnen untersuchten Linien des paramagneti- 
schen Aluminiums ebenso zunahm wie die des diamagnetischen Kupfers 
und Bleies. Fiir diese Untersuchungen wurden die entsprechenden Réntgen- 
diagramme mit Fe A-Strahlung angefertigt und fiir Al die (004) «, (133) 
und (024) B-Linie, fiir Cu die Linien (118) « und (222) «, fiir Pb die Linie 
(224) « zur Vermessung herangezogen. Alle drei Metalle lieBen im magne- 
tischen Feld eme Zunahme ihrer Gitterstérungen erkennen. Diese vor- 
laufigen Versuche lassen somit auch bei Al, Cu und Pb auf eine Drehung 
der Polachsen der Atome schlieBen. 

Kristallgleitung bzw. Gitterverdrehung und Gitterdeformation in 
magnetischen Felde kinnen neben den Foucaultschen Wirbelstrémen woll! 
auch zur Erklarung fiir die Erwirmung eines ferromagnetischen Materials 
in Wechselfeldern herangezogen werden. Der Hin- und Riickgang der 
Gleitungen bzw. Drehungen des Kristallgitters ware in diesem Falle mit 
der Wechselbeanspruchung eines Materials vergleichbar, bei welcher ja 
ebenfalls eine starke Erwirmung des Probestabes auftritt. Je groBer nun 
etwa durch Legieren und Walzen die Gitterstérungen eines magnetischen 
Kisens werden, desto gréBer werden neben der Zunahme des elektrischen: 
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\\iderstandes die Widerstande, die sich diesen Gitterbewegungen entgegen- 
setzen, so dab dieselben mit sehr verklemnerten Amplituden erfolgen und 
die Erwirmung des Materials geringer wird. 


Dafi geringe remanente Spannungen in elastisch beanspruchten und 
wieder entlasteten magnetischen Koérpern durch allmahlich auf Null ab- 
klingende magnetische Wechselfelder zum Verschwinden gebracht werden 
kénnen, hat seme Ursache in der durch magnetische Wechselfelder be- 
dingten Wechselschwingung der Atome und des Kristallgitters, die durch 
die erhéhte Atombewegung wie etwa eine Erwarmung eine Riicklagerung 
der Atome in den spannungsfreien Zustand erméglicht, ebenso, wie durch 
abklingende Wechselfelder auch permanente Magnete infolge der erhéhten 
Atombewegung und Wechselschwingung des Kristallgitters wieder un- 
magnetisch gemacht werden kénnen. Langsam abklingende magnetische 
Wechselfelder haben also bei Réntgendiagrammen von permanent magne- 
tischen und remanent verspannten Staéhlen eine Verringerung der radialen 
Interferenzliniendicke zur Folge, d.h. das magnetische oder elastisch ge- 
stérte Kristallgitter wird durch solche Felder durch Verdrehung seiner 
Atome wieder in seine ordnungsgemaBen Lagen zuriickgefiihrt. 


Als Analogon zu dieser Erscheinung ware die Alterung nach mecha- 
nischer Kaltreckung von Stahl zu nennen, bei welehem Vorgang auch der 
GroBteil der durch die Vorreckung der Probestabe bedingten Gitterstérungen 
wohl bestehen bleibt, das Material aber durch langeres Lagern bzw. Aus- 
glihen bei etwa 100° eine erhéhte Streckgrenze, also eme VergréBerung 
seines elastischen Gebiets erfahrt. LaBt man auch die als Erklarung fiir 
die Alterung geltenden Ausscheidungshypothesen bestehen, so diirfte diese 
merkwirdige Erscheinung doch grébtenteils dadurch bedingt sein, daf die 
krwirmung bzw. das lange Lagern den Atomen Gelegenheit bietet, sich 
infolge der Atomschwingungen so weit zu verdrehen, dab ihre magnetische 
Bindung wieder stirker wird, der gezogene Stab seine durch den Reck- 
vorgang erzeugten magnetischen Eigenschaften wieder verliert und nun 
das immer noch aufgerauhte Kristallgitter in Verbindung mit den nun- 
mehr wieder magnetisch zusammenhaingenden Atomen héhere elastische 
Kigenschaften besitzt als das nichtgealterte Material. Das Material ver- 
liert seine elastischen Spannungen. Die geringfiigige Atomdrehung bedingt 
dabei einen nur unbedeutenden Riickgang der Gitterstérungen. Die Alterung 
der vorgereckten Stabe wire somit als die Tendenz der Atome aufzufassen, 
ihre magnetischen Bindungen wieder zu verstirken. Fir die Alterung im 


magnetischen Sinne gelten dieselben Uberlegungen, nur sinngemaB variert. 
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Zusammenfassung. In vorliegender Mitteilung konnte gezeigt werde, 
dafi das Kristallgitter ferromagnetischer Kérper in magnetischen Felder 
Verainderungen erleidet. Diese sind sowohl von der GréBe und der Art 
der magnetischen Felder als auch von dem Spannungszustand des unter- 
suchten Materials abhangig. Die zahlenmabige Erfassung der Gitterstérunge:, 
erfolgte nach den réntgenographischen Methoden des Verfassers zur quanti- 
tativen Erfassung von Gitterstérungen und Gitterverdrehungen durch Ver- 
messung der radialen Interferenzliniendicke und der peripheren Interferenz- 
punktbreite. An Hand der hierbei gefundenen experimentellen Ergebnisse 
wurde der Versuch unternommen, die Ursachen und inneren Zusammen- 
hinge dieser Erscheinungen aufzudecken und sie mit den bekannten makro- 
skopischen, magnetischen Erkenntnissen in Eimklang zu bringen. 


Herrn Assistenten Dr. Franz Lihl sei auch an dieser Stelle fiir seine 


wertvolle Mithilfe bei der Ausfiihrung der Untersuchungen und Messungen 
herzlichst gedankt. 
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Winkelabhangigkeit des Photoeffektes an Isolatoren 
im polarisierten Licht. 


Von Susanne M. Spies in Berlin. 


Mit 26 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Februar 1933.) 


Hinleitung. Fallt polarisiertes Licht auf eine drehbare Platte aus Metall, 
so entsteht ein Photostrom, der sich mit wachsendem Einfallswinkel andert. 
Ist das Licht parallel zur Einfallsebene polarisiert, so nimmt der Photostrom 
von senkrechter Inzidenz an langsam zu, erreicht bei dem Polarisations- 
winkel sein Maximum und fallt dann steil ab, bis er bei streifender Inzidenz 
den Wert Null hat. 

Ist das Licht senkrecht zur Einfallsebene polarisiert, so hat der Photo- 
strom bei senkrechter Inzidenz zunachst den gleichen Wert wie bei parallel 
zur Einfallsebene polarisiertem Licht, fallt dann aber langsam ab und erreicht 
bei streifender Inzidenz gleichfalls den Wert Null. 

Reiger war der erste, der nachwies, dal auch Isolatoren bei Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht Photoelektronen aussenden, und zwar 
in vollig analoger Weise, wie dies an Metallen der Fall war. Wehnelt 
und Schmerwitz untersuchten nun 1929 zuerst die oben beschriebene 
Winkelabhangigkeit des Photoeffektes an Glas, das mit parallel zur Einfalls- 
ebene polarisiertem Licht bestrahlt wurde. Sie fanden, dafi der Photostrom 
bis zu einer Winkelstellung von « = 58° langsam anstieg, dann schnell 
veringer wurde, bis er bei einer Winkelstellung von « = 90° den Wert Null 
annahm. 

In dieser Arbeit sollten nun die Ergebnisse der Wehnelt-Schmerwitz- 
schen Versuche nochmals bestatigt werden. Ferner sollte Glas in senkrecht 
zur Kinfallsebene polarisiertem Licht untersucht und beide Untersuchungen 
auf Glimmer und Quarz erweitert werden. Auberdem sollten die Wellen- 
lingen bestimmt werden, die bei Glas photoelektrisch wirksam sind. 

Theoretische Einjiihrung. Fallt polarisiertes Licht auf eine spiegelnde 
Flache, so wird nur ein bestimmter Anteil des Lichtes reflektiert, wahrend 
der Rest als gebrochener Strahl in die Flache eintritt und dort absorbiert 
wird. Die Intensitat des gebrochenen und des reflektierten Strahles hangt 
von der Lage der Polarisationsrichtung zur Einfallsebene und der Grdbe 
des Einfallswinkels ab. Allgemein ist die Intensitat des reflektierten Strahles 
bei Licht, dessen elektrischer Vektor parallel zur Einfallsebene schwingt, 
stets gréBer als die Intensitit des reflektierten Lichtes, das parallel zur 
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Kinfallsebene polarisiert ist. 


Sus 


Nur fiir senkrechte bzw. streifende Inzide),z 


werden die Intensitaten gleich. 


Verhalten des gebrochenen Strahles sein. 
Brechnungsexponent n des untersuchten Mediums mafgebend. 
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Umgekehrt muf dementsprechend das 


Fiir diese Verhaltnisse ist der 


Nach Fresnel gilt fir den reflektierten Anteil: 


des senkrecht zur Einfallsebene polarisierten Lichtes, « der Einfallswinke| 


Ji = 


tg? (x — B) 
tg? (a + B)’ 


und PB der Brechungswinkel ist. 


Die beiden Funktionen sind in Tabelle 1 zahlenmabig und in Fig. | 
und 2 fiir den Brechungsindex 1,57 graphisch dargestellt. In Fig. 2 ist J) 
dabei nur in einem anderen Mafstabe angegeben. 
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Tabelle 1. 


sin? (@ — 8) 
sin? (x + B) ’ 


wobei J), die Intensitat des parallel zur Einfallsebene, J, die Intensitit 
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p Ji; 
39 11’ 0,0487 
6 21 0,0428 
12 35 0,0415 
18 34 0,0319 
24 10 0,0189 
29 12 0,0053 
32 42 0,0000 
33 40 0,0010 
36 46 0,0390 
38 51 0,2318 
39 34 1,0000 
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Fig. 1. 





G10 
G09 
G08 
G07 
G06 
G05 
Gos 
G03 
be 
Gor 


2° 10" 20° 50° WO" 30° BY 1° Me 


0,1827 
0,1976 
0,3276 
0,5644 
1,0000 





Fig. 2. 


Anteil des reflektierten Lichtes nach Fresnel. 
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Der absorbierte Teil des Lichtes muB sein: 
J — 1— J, bzw. J, =1—ZJ,. 


\ur dieser absorbierte Teil des Lichtes kann photoelektrisch wirksam sein, 
d. h. der Photostrom mub J’ proportional sein. Er miiBte also bei parallel 
zur Einfallsebene polarisiertem Licht langsam ansteigen, bei dem Polari- 
sationswinkel « = 58° seinen Maximalwert erreichen und bei « = 90° 
den Wert Null annehmen. Bei Licht, das senkrecht zur Einfallsebene 
polarisiert ist, mibte der Photostrom seinen Maximalwert bei « = 0° 
haben, erst langsam und von « = 40° steiler abfallen, bis er bei dem Einfalls- 
winkel von 90° ebenfalls gleich Null wird. 

Die Experimente ergaben in der Tat, daf in allen Fallen der Photostrom 


l.a~1—Jd, und 2.i~1—Jd, 
ist. 
Versuchsanordnung. Fir die Versuche wurde das in Fig. 8 dargestellte 
Messingrohr verwandt. Als Lichtquelle wurde eine Zeiss-Bogenlampe 
benutzt, die in der Figur mit B bezeichnet ist. Das Licht wurde durch 
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Fig. 3. 


die Quarzlinse L, die auf das Messingrohr aufgekittet war, parallel gemacht. 
Das Licht fiel nun auf einen schwarzen Spiegel S unter dem Polarisations- 
winkel « = 58°, wurde dort reflektiert, fiel auf das Diaphragma D, wo ein 
Lichtbiindel von der GréBe 2 x 8 mm? ausgeblendet wurde. Dieser Strahl 
beleuchtete die Platte P, die aus dem jeweils zu untersuchenden Material 
bestand. Die Isolatorplatte war hinten stark berubt, um eine bessere Ab- 
leitfahigkeit zu erreichen. Sie wurde mittels eines Klemmbiigels fest an 
eine ebenfalls beruBte Messingplatte geprebt, die mit der leitenden Dreh- 


achse A fest verbunden war. Die Verlingerung der Achse fiihrte zum Elektro- 
meter. Mittels eines Metallschliffes M konnte die Isolatorplatte vakuum- 
dicht um jeden beliebigen Winkel gedreht werden. An dem Metallschliff 
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war ein Zeiger Z befestigt, der auf der Winkelteilung W genau die jeweilice 
Winkelstellung des Isolators anzeigte. 

Die Innenwande des Messingrohres sowie die Platte, in der sich das 
Diaphragma befand, waren stark beruSt, um Reflexionen und infolgedesse; 
irrefiihrendes Streulicht zu vermeiden. Die Achse A war von dem Messinv- 
rohr und dem Metallschliff durch ein eingekittetes Quarzrohr gut isoliert. 
Wahrend der Metallschliff geerdet war, um irrefiihrende Aufladungen zy 
vermeiden, erhielt das Messingrohr eme Vorspannung von 70 bis 120 Volt 
aus einer Anodenbatterie. Das MeBrohr war mittels eines aufgekitteten 
Glasrohres mit einer Quecksilberstrahlpumpe verbunden und wurde unter 
stetem Druck von 10-*mm Hg gehalten. An den Stellen I, I] und III 
konnte das Rohr geéffnet werden. Es wurde dann mittels gefetteter Gumnini- 
ringe, die mit Schrauben fest zwischen die Metallteile gepreBt wurden, 
wieder verschlossen. 

Das Rohr, wie es Fig.3 zeigt, wurde fiir parallel zur Einfallsebene 
polarisiertes Licht verwandt. Durch Lésen der Schrauben bei I] konnte der 
untere Teil des Rohres nach emer Drehung um 90° wieder angeschraubt 
werden und in diesem varierten Zustand wurden dann die Messungen 
fiir senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht ausgefihrt. 

Fir die Messungen wurde das von Perueca konstruierte Fadenelektro- 
meter benutzt. Das Elektrometer ist auberordentlich empfindlich. Bei 
einer Schneidenspannung von + und — 8 Volt wurde leicht eine Empfind- 
lichkeit 5- 10-4 Volt fir einen Skalenteil erzielt. 

Die MeBanordnung war so empfindlich, daB geringe Erschiitterungen, 
sowie das Naihern der Hand an einen isolierten Zuleitungsdraht geniigten, 
um Aussechlige im Elektrometer zu erzielen, die innerhalb des Mebbereiches 
lagen. 

Die gesamte MeBanordnung wurde deshalb in einen geerdeten Weili- 
blechkasten eingebaut, der auf einem durchmauerten Tisch fest angeschraubt 
war. Das Elektrometer wurde auBerdem noch auf Gummifiibe gestellt. 
Der Kasten besa nur drei kleine Offnungen, fiir das einfallende Licht, 
fir die Vakuumleitung und fiir das Objektiv des Elektrometers, so dal) 
die Ausschlige beobachtet werden konnten, ohne daf der Kasten gedéffnet 
werden brauchte. Die Empfindlichkeit, die im wesentlichen konstant 
bheb, wurde vor und nach jeder MeBreihe gepriift. Damit dies auch bei 
geschlossenem Kasten erreicht werden konnte, wurde ein Schalter kon- 
struiert, der in Fig. 4 dargestellt ist. 


Der Schalter wurde auf das Elektrometer durch die Klemmschraube ( 


angeschraubt. Er besteht aus einem zweiarmigen Metallhebel. Der rechte 
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Hebelarm wird fiir gewéhnlich von dem Gewicht R herabgezogen, so dab 
die Platinspitze K gegen das Platinblech 7 gedriickt wird. Auf diesem 
latinblech ist eine Messingscheibe mit einer Klemmschraube gelétet, 
die das MeBrohr mit dem Elektrometer verbindet. Von der Platinspitze 
jiihrt ein Verbindungsdraht zu der Schaltung in Fig. 5. Dieser Draht ist 
von dem geerdeten Hebelarm durch ein Quarzrohr isoliert. Wird das 
Gewicht R angehoben, so driickt die Feder F gegen den rechten Hebelarm. 
Nun sind nur MefBrohr und Elektrometer miteinander verbunden und die 
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Messungen kénnen ausgefiihrt werden. Wird das Gewicht gesenkt, ist auber- 
dem die Empfindlichkeitsschaltung (vgl. Fig. 5), die fiir gewohnlich geerdet 
ist, angeschlossen. 

Bei spaiteren Versuchen wurde ein anderes Rohr verwandt, das aber 
dem ersten im wesentlichen ahnlich war. Nur wurde das Licht dabei auBer- 
halb des MeBrohres durch ein Wollastonprisma polarisiert, nachdem es 
durch eine Quarzlinse parallel gemacht worden war. Das Licht fiel dann 
durch eine auf das MeBrohr aufgekittete Platte aus geschmolzenem Quarz 
in das Mebrohr und dort direkt auf das Diaphragma. Dann verlief es analog 
wie Im ersten Apparat. 

Messungen und Ergebnisse. Bei Belichtung verlassen Elektronen mit 
einer von der Frequenz abhangigen Anfangsgeschwindigkeit den Isolator. 
Sie werden von den umgebenden positiv aufgeladenen Wanden des MeBrohres 
beschleunigt angezogen, wahrend sich der Isolator dabei auf ein entsprechen- 
des positives Potential aufladt. 

Fiir jede angelegte Vorspannung gelingt es, Elektronen mit bestimmter 
Geschwindigkeit so zu beschleunigen, dab sie den Anziehungsbereich der 
positiv geladenen Isolatorflache tiberwinden kénnen. Von einer bestimmten 
Vorspannung an hat die Elektronenausbeute ihr Maximum erreicht, da bei 
stets gleichbleibender Intensitat des Lichtes immer nur eine bestimmte 


Anzahl von Elektronen ausgelést werden kénnen. Doch davon soll noch 
spater die Rede sein. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 94 
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stanten Aufladezeiten gemessen. 


Susanne M. Spies, 


Die Stréme wurden durch die Ausschlige des Elektrometers in koi- 


Da Voltempfindlichkeit und Kapazitit 


ist zahlenmifig in Tabelle 2 und graphisch in Fig. 6 dargestellt. 


Tabelle 2. 


bekannt waren, konnten die Stromstairken leicht berechnet werden. 


Zunaichst wurde eine Sattigungsstromkurve, d.h. die Elektronen- 
ausbeute als Funktion der angelegten Vorspannung aufgenommen. Sic 
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Fig. 6. Si&ttigungsstrom. 






Ausschlige anzuzeigen. 
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Es ist daraus ersichtlich, dali mindestens 60 Volt an das MeBrohr 


Tabelle 3. 


angelegt werden muBten, um eine Maximalausbeute zu erhalten. Es wurde 


daher stets mit einer Vorspannung 
gearbeitet, die gréBer als 60 Volt war. 

Es handelt sich bei diesen Messun- 
gen wirklich um einen lichtelektrischen 
Effekt. Wurde namlich die Erdung 
aufgehoben, so verharrte das Elektro- 
meter in Ruhe, abgesehen von mini- 
malen Ausschligen, die durch Er- 


schiitterungen des Gebaiudes hervorgerufen wurden. Sowie jedoch die 
Bogenlampe brannte, begann das Elektrometer stetige und gleichgerichtete 
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Als erster Isolator wurde ein Plaittchen aus Deckglas von der Dicke 
0,13 mm untersucht. Die Ergebnisse sind in Fig. 7 bis 10 und in Tabelle 3 
angegeben. Als Abszisse wurden die Winkel und als Ordinate die Strom- 


stirken aufgetragen. Die Kurven 7 und 8 sind fiir parallel, die Kurven 9 


und 10 fiir senkrecht zur Kinfallsebene polarisiertes Licht aufgenommen. 
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Fig. 8. 


Winkelabhangigkeit an Glas bei J, . 
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Winkelabhingigkeit an Glas bei J, . 
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Fig. 10. 


Bei Messungen mit dem variierten Rohr, wobei das Licht mit Hilfe 


les Wollastonprismas polarisiert wurde, ergaben sich fir Glas die Kurven 11 


und 12 fir paralleles Licht und fiir senkrecht polarisiertes Licht die Kurven 13 


und 14. 


Thre zahlenmibigen Werte sind in Tabelle 4 angegeben. 


Tabelle 4. 
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Glas J,, Glas A 
i = 107!4 Amp. 
24 21 19,2 20 
27 18 19,8 
27,0 24 16,5 18,9 
30 29 15,3 17,7 
35 33 12,6 165 
38 40 10,5 14,1 
49 47 7,8 | 11,1 
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Die Untersuchungen mit Glimmer ergaben die Kurven 15 bis (s. 
die genau den gleichen Verlauf wie die Glaskurven zeigen, doch ist hier!) 
die Intensitat 


geringer. Ihre zahlenmabigen Werte sind in Tabelle 5»), 


gegeben. 
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Fig. 11. Fig. 






Winkelabhangigkeit an Glas bei / 
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Tabelle 5. 


Winkelabhangigkeit an Glas bei / , . 





()0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 





Glimmer 


8,8 


8,8 
9,9 
9.6 
10,4 
11,2 
8,4 









Jy 


10 
10 

10,4 
10,4 
11,2 
13,6 
10 


i = 10°-'* Amp. 


9,6 
9,2 
8.9 
8,9 
8,0 
7,5 
6,8 
5.6 


Glimmer J, 


9,2 
8,9 
8,9 


Die Kurven zeigen bei Beleuchtung mit parallel zur Hinfallsebene 
polarisiertem Licht (vgl. 11, 12, 15, 16) einen langsamen Anstieg, bei einer 
Winkelstellung von ungefihr 60° ein Maximum und dann einen jahen 
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5 — Avall. Fir senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht zeigen die 
6)  Kurven zunachst em Maximum, das zahlenmabig den gleichen Wert hat 
» we bei parallel polarisiertem Licht bei dieser Winkelstellung von 0°. Der 
Photostrom nimmt dann aber langsam ab. Die Stréme konnten in beiden 
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Fig. 15. Fig. 16. 


Winkelabhingigkeit an Glimmer bei J 
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Fig. 17. Fig. 18. 


Winkelabhangigkeit an Glimmer bei / , . 


Fallen nur bis zu einer Winkelstellung von 80° gemessen werden, da dann 
die Metallplatte, die den Isolator trug, bereits so schrag stand, dab ein Teil 
des 2 x 8 mm? breiten Lichtstrahles auch auf das Metall traf und ein fiir 
diese Versuche falsches Maximum vortauschte. Eine Kurve mit eimem 
solehen falschen Maximuin ist in Fig. 19 graphisch und in Tabelle 6 zahlen- 
maiBig dargestellt. Die Kurven wurden deshalb von der Winkelstellung 
a = 80° an interpoliert. 


Tabelle 6. 





« i=10- 1 Amp. « i=10~15 Amp. 
0° 18 70° | 36 

30 24 80 ] 24 

50 60 85 60 

58 74 90 ~— si 200 

65 38 





Es wurde nun die Vermutung ausgesprochen, dal der erzielte Photo- 
_ effekt nicht in den Isolatoren auftritt, sondern dab wirksame Wellenlingen 


uindurechgehen und an der dahinter liegenden berubten Metallschicht 
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Photoelektronen auslésen. Die erhaltene Winkelabhangigkeit aber du:ch 
Reflexionsverluste an der Glasplatte vorgetaéuscht wiirde. Es wurde 2u- 
nichst eine Kurve aufgenommen, die den Photostrom an Rub in Abhanei- 


>= 


keit vom Einfallswinkel zeigt (vgl. Fig. 20 und Tabelle 7). 


Tabelle 7. 









i=10~!% Amp. i= 107-15 Amp. 
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Um nun aber noch genauer zu priifen, ob der Photoeffekt wirklich 
an Glas auftritt, wurde ein Glasplattchen an einem Drehbiigel befestigt, 
der geerdet war. Dahinter wurde isoliert von dem Drehbiigel ein Rubi- 


plittchen angebracht, das mit dem 
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. Klektrometer in Verbindung stand. 
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Fig. 19. Winkelabhingigkeit an Glas Fig. 20. Winkelabhingigkeit 
mit falschem Maximum bei J,,. an Ruf bei J 










bei einer Voltempfindlichkeit von 10-? und bei einer Winkelstellung des 





Isolators von 58°, so da® ein Maximum hatte auftreten miissen, folgende 





Tabelle erhalten: 
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Licht: 10, 12, 12, 8, 6, 5, ee 
wa ‘* : Z | Skalenteile-Ausschlag. 
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Stellte man nun die drehbare Glasplatte dem einfallenden Lichtbiindel 
parallel ( = 90°), so dafi das Licht an der Glasplatte teilweise vorbei 
und direkt auf die dahinterliegende Rufschicht fiel, so erhielt man in 
| see einen Ausschlag im Elektrometer, der gréBer als 60 Skalenteile war. 
Blieb die MeBanordnung die gleiche, so wie sie eben beschrieben wurde, 
d.h. konnte das Licht an dem Isolator vorbei die dahinterliegende Rub- 
schicht treffen und wurde nun in den Strahlengang auberhalb des Vakuums 
ein zweites Deckglas eingeschaltet, so ergaben sich in 60 sec folgende Aus- 
schlage : 

mit Licht: 19 Skalenteile, 
ohne Licht: 18 i 


In 30 see dagegen 


mit Licht: 10 Skaienteile, 
ohne Licht: 10 ” 


Nun wurde das drehbare Glas mit dem Elektrometer verbunden und 
die dahinterliegende Rufschicht geerdet. Bei einer Winkelstellung der 
Glasplatte von « = 58° wurden folgende Ergebnisse erhalten: 


mit Licht: 20, 25 Skalenteile, 
ohne Licht: 10, 10 ie usW. 


Aus Fig. 20 geht hervor, dab eine Winkelabhangigkeit an Ruf nicht zu 
beobachten war und aus den oben beschriebenen Versuchen folgt, daB die 
fir den Photoeffekt an Rub wirksamen Wellenlangen bereits vorher vom 
Glas absorbiert worden sind. Bei dem folgenden Versuch sollte nun einwand- 
frei festgestellt werden, dafi der Photoeffekt und die hierbei beobachtete 
Winkelabhangigkeit nur und nur durch die Isolatoren selbst bedingt ist. 
Zu dem Zweck wurde ein Deckglasplittchen von der GréBe 18 x 18 mm? 
durch Kathodenzerstiubung im Vakuum partiell versilbert, und zwar so, 
dafi die Mitte unversilbert und nur der Rand metallisch leitend gemacht 
wurde. 

Dieses Deckglasplittchen wurde wieder an dem Drehbiigel befestigt, 
konnte aber dank des versilberten Randes seine Ladung leichter abgeben 


Tabelle 8. 





« i=10~ 14 Amp. « | #=10-14 Amp. 
Q° 6 50° 14 

10 5,5 60 17,5 

20 5,5 70 15 

30 6,5 
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als dies bei dem vorhergehenden Versuch der Fall war. Bei einer Empfin - 
lichkeit von 5- 10-4 Volt und bei parallel polarisiertem Licht wurd: 
Photostréme erzielt, die in Tabelle 8 zahlenmabig und in Fig. 21 graphisc ; 
dargestelit sind. 

Die Kurve mufte schon bei einer Winkelstellung von x = 70° ab- 
vebrochen werden, da bei gréferer Winkelstellung schon Teile des Silbers 
getroffen wurden und bei dieser Empfindlichkeit sofort unmeBbar grolic 
Ausschlige im Elektrometer auftraten. Doch zeigt der Kurvenverlau 
von 0 bis 70° genau den gleichen An- und Abstieg, wie das bei den iibrigey 
Kurven der Fall war. 

Die langwellige Grenze fiir Rub, d. h. die Wellenlange bei der zum ersten 
Male an Rub Photoeffekt beobachtbar ist, muB bei kirzeren Wellen liegen 
als sie Glas und Glimmer durechlassen, da ja sonst auch Stréme hatten auf- 
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Fig. 21. Winkelabhingigkeit Fig. 22. Winkelabhingigkeit 
an versilbertem Glas bei J,,. an Quarz bei J, und J, . 
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Winkelabhaingigkeit an Quarz bei J,, und J,. 


treten miussen, wenn ein Deckglasplattchen in den Strahlengang gestellt 
wurde. 

(Juarz aber ist sehr weit durchlassig. Die iibliche Versuchsanordnung 
konnte also bei Quarz nicht benutzt werden. Die durchgelassenen Wellen- 
langen hatten durch Erzeugung von Photostrémen an Ruf die Werte filsch- 
lich wiberhdht. 

Deshalb wurde ein Plittchen aus geschmolzenem Quarz (18 x 18 min?) 
an dem eben verwandten Drehbiigel befestigt. Die sonst dahinterliegende 
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berubte Metallplatte wurde auch bei diesen Versuchen fortgelassen. Die 
Intensitat war geringer als bei den an Glas und Glimmer erzeugten Photo- 
<:romen, da ein Teil der wirksamen Wellenlangen schon durch die aufgekittete 
Quarzlinse absorbiert worden ist. Doch weisen auch diese Kurven (vgl. 


Fig. 22 bis 24 und Tabelle 9) den gleichen An- und Abstieg auf. 


Tabelle 9. 





« J), Fy J, iin 10~14 Amp. 
0° 4,3 4,0 5,9 
i0 6,6 a 6,0 
20 6,0 4,4 6,0 
30 6,0 4,0 5,6 
40 8,4 — 5,8 
50 9,6 3.3 5,0 
60 10,8 2,6 3,0 
70 9,6 2,0 3,0 
80 4.8 — 1,6 


Es ware nun moéglich, dai andere Lichtquellen als die benutzte Zeiss- 
Bogenlampe fiir diese Versuche giinstiger waren. 

Da nur ultraviolettes Licht in diesem Falle wirksam ist, konnten auch 
nur Lichtquellen in Frage kommen, die starkes, kurzwelliges Licht aussenden. 
Um das festzustellen, wurde ein Deckglasplattchen nacheinander im Kohlen- 
bogenlicht, im Lichte einer Quarzquecksilberlampe und im Cadmium- 
funkenlicht untersucht. Wie grof{ die Photostréme im Lichte der Zeiss- 
Jogenlampe waren, gibt Tabelle 4 an. Aus dem Lichte der Quecksilber- 
lamipe wurde zuniichst ein Lichtbiindel herausgeblendet, das der Offnung 
der Bogenlampe entsprach. Der Strom, der durch dieses Licht, das parallel 
zur Kinfallsebene polarisiert war, bei einer Winkelstellung von 58° erzielt 
wurde, war auberordentlich gering. Fiel das Licht unausgeblendet und 
unpolarisiert in das MeBrohr, so ergab sich ein Photostrom von 4- 10-! Amp. 
Die bei Bogenlicht erhaltenen Stréme waren aber um eine Zehnerpotenz 
ordber. 

Der Cadmiumfunke ergab unpolarisiert und ohne Blende auch nur 
Stréme von 5 bis 6-10- Amp., also ebenfalls um eine Zehnerpotenz 
kleiner als die Photostréme, die bei Bogenlampenlicht erzielt wurden. 

Die Bogenlampe erwies sich also fiir diese Versuche am geeignetsten. 

Lanqwellige Grenze fiir Glas. Um nun die wirksamen Wellenlaingen 
des Photoeffektes an Glas festzustellen, wurde zunichst eine spektrale 


Zerlegung des Bogenlampenspektrums und ein Vergleichsspektrum des 
Quecksilberlichtes aufgenommen (vgl. Fig. 25). Dabei zeigen die 


Zitfern 1 und 5 das Hg-Spektrum, 2 das Bogenlampenspektrum, 
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‘ 


3 das Bogenlampenspektrum durch ein Glasfilter hindurch aufgenomme 
und 4 das Bogenlampenspektrum durch ein Glimmertfilter hindure’; 
aufgenommen. Die Bogenlampe weist im Sichtbaren ein starkes uni 
kontinuierliches Spektrum auf, das ungefaihr bis 3000A_ reicht. Bei 
ungefihr 2800 A liegen nochmals einige intensive Linien, dann sind nur selir 
wenige und sehr schwache Linien bis 2500 A vorhanden. Hier treten ploétz- 
lich mehrere sehr intensive Linien auf. 

Da Glas nach Fig. 25 (3.) nur Wellen hindurchlaBt, die linger als 
2900 A sind und vorstehende Versuche ergaben, dah Licht, das durch 





Fig. 25. 
Spektrale Zerlegung des Quecksilberlichtes und der Bogenlampe. 





ein Glasfilter hindurchgegangen war, keinen oder nur einen sehr geringen 
Photoeffekt hervorrief, so miissen wir annehmen, dal Wellen, die kirzer 
als 2900 A sind, den beobachteten Photoeffekt an Glas entstehen lieben. 

Bei Beleuchtung mit Bogenlicht traten die intensivsten Stréme auf, 
obgleich in dem Gebiet von 2900 bis 2500 kaum Linien liegen. Die fiir den 
Photoeffekt an Glas wirksamen Wellenlingen miissen also in dem Gebiet 
von 2500 A an liegen. Diese Annahme wird bestitigt, denn Hg hat in diesem 
Gebiet neben schwachen Linien in diesem Gebiet nur die intensiven Linien 
25387 und 2482 liegen. Auch das Cadmiumspektrum besitzt in diesem 
Gebiet nur wenige und schwache Linien. Es wird hieraus ersichtlich, weshalb 
gerade das Bogenlicht die intensivsten Photostréme hervorrief. 

Wurde nun in den Strahlengang ein Ultraviolettfilter, das bis 2700 A 
durchlissig war, gehalten, so ergaben sich fiir Glas bei einer Winkel- 
stellung von 58° folgende Werte: 
ohne Filter: 35 bis 40 Skalenteile Elektrometerausschlige. 

mi Filter: 3 ,, 5 


ohne Licht: 2 


** ** 







s* ** 


Bei Hg-Licht und dem Einschalten des Filters ergaben sich ebenfalls 


nur Ausschlige, die auBerhalb der MeBbgenauigkeit lagen. 





di 
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e Fiir Glas muB also die Wellenlange, bei der zum ersten Male einwandfrei 
cl, mebbar Photoeffekt auftritt, bei Wellen liegen, die kiirzer als 2700 A sind. 
ni ba Hg, das in diesem Gebiet mehrere Linien starker Intensitat aufweist, 
0] nicht gréBere Photostréme hervorruft als die oben angegebenen, so 
hr nub die langwellige Grenze dicht bei 2500 A liegen, genau so wie schon 
Z- oben auch geschlossen wurde. 

| Spektrale Verteilung. Bei Versuchen mit spektral zerlegtem Licht, 
| die der kleinen Intensititen halber sehr schwierig waren, ergab sich aller- 
1. 7 
n 
Ty 
le 

} 





Fig. 26. Spektrale Verteilung. 


dings schon ein schwacher Photostrom bei einer Wellenlinge von 3600 A 
(vgl. Fig. 26). Oben und unten ist wieder das Hg-Spektrum als Vergleich 
angegeben. Die weiben Flecke geben Spektralbezirke an, mit denen der 
Isolator nacheinander bestrahlt wurde. Da aber dies Ergebnis den obigen 
Schliissen zu widersprechen scheint, mu dieser Photoeffekt auf eine 
Natriumhaut zuriickgefiithrt werden, die sich auf der Glasoberfliche mit 
der Zeit gebildet hatte. 
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Diskussion der Ergebnisse. Die erhaltenen Kurven (vgl. 7 bis 18, 22 
bis 24) zeigen deutlich die Winkelabhaingigkeit des Photoeffektes an Is: - 
latoren. Da bei Metallen der vollkommen gleiche Verlauf des Photostronx ; 
in Abhangigkeit vom Kinfallswinkel auftritt (vgl. Gudden), so miissen wir 
schlieben, dab der Vorgang bei den Isolatoren ein voéllig analoger ist, wiv 
bei den Metallen. Der Vorgang vollzieht sich in einer diinnen Oberflachen- 
schicht, da die wirksamen Wellenlangen, die kiirzer als 4’ sind, wenn wir 


57 


mit A’ die langwellige Grenze der Isolatoren bezeichnen, keine grobe Ein- 
dringungstiefe haben. Fallt nun Licht von der Frequenz vy auf einen Isolator, 
so werden dabei Elektronen freigemacht, wobei bekannt ist, dab die 
Energie der ausgelésten Elektronen von der Frequenz, nicht aber von 
der Intensitét des Lichtes abhaingt. Die Intensitat beeinflu{t nur die 
Menge der Elektronen. 


Ks gelten die bekannten Kinsteinschen Beziehungen: 





1 , , 
mv’ =eV =hyv — PRP; Q = N, 
2 hy 


wobei m die Masse, e die Ladung eines Elektrons, v die Geschwindigkeit, 
h Planeksches Wirkungsquantum, Q die auffallende Lichtintensitat und P 
die Mindestenergie ist, die ein Elektron vom Licht erhalten muh, damit 
es den Isolator mit der Geschwindigkeit Null verlassen kann. 

Diese Mindestenergie wird verbraucht, um das Elektron von seinem 
Atom abzulésen = P;, und zweitens fiir die Austrittsarbeit = P, des 
Elektrons beim Verlassen des Isolators. 

Da die Elektronen in Nichtmetallen sehr fest gebunden sind, so mul 
die Ablésearbeit vom Atom == P; sicherlich sehr groB sein. Da allgemein 
angenommen wird, dab nicht die normalen Gitteratome fiir die licht- 
elektrisch wirksame Lichtabsorption als verantwortlich anzusehen sind, 
sondern irgendwie bevorzugte, so ist sicherlich kein Grund vorhanden, 
diese bevorzugten Atome nicht auch in Isolatoren anzunehmen. Die immer- 
hin geringe Intensitaét der Stréme ist also hauptsachlichst auf die grobe 
Ablosearbeit P; zuriickzufiihren. Der Widerstand der Isolatorplatte kann 
kaum dafiir in Frage kommen, denn die Dicke der Isolatorplatte war so 
gering, dafi der Spannungsabfall lings der Platte vernachliassigt werden 
darf. Die Austrittsarbeit P, wird, wenn sie sicherlich auch gro ist, nicht 
als mafgebend fiir die geringe Intensitét der Stréme angesehen werden 
diirfen. Sie ist an diesen drei Isolatoren keinesfalls sehr groB, da sonst 
innerer Photoeffekt beobachtet werden miibte, d. h. der Photoeffekt kénnte 
nicht auBerhalb der Isolatoren in so voéllig analoger Weise wie bei Metallen 
auftreten. 
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Zusammenfassung. Es wurden in dieser Arbeit die Ergebnisse der 
\\ehnelt-Schmerwitzschen Versuche bestitigt. Die Untersuchungen 
wurden fiir Glimmer und Quarz, sowohl fiir senkrecht wie parallel zur Ein- 
fallsebene polarisiertes Licht erweitert. 

Dabei ergab sich: 

Fallt parallel zur Einfallsebene polarisiertes Licht auf eine drehbare 
lsolatorplatte, so entsteht ein Photostrom, der sich mit wachsendem Kin- 
fallswinkel andert. Er nimmt von senkrechter Inzidenz an langsam zu, 
erreicht bei einem Winkel von 58° sein Maximum und fallt dann steil ab, 
bis er bei streifender Inzidenz den Wert Null hat. 

Fallt senkrecht zur Einfallsebene polarisiertes Licht auf die drehbare 
lsolatorplatte, so hat der Photostrom zunachst den gleichen Wert wie bei 
Bestrahlung mit parallelem Licht, fallt dann aber langsam ab, bis er bei 
streifender Inzidenz gleichfalls den Wert Null hat. 

Die langwellige Grenze fiir Glas ergab sich bei einer Wellenlange von 
ungefahr 2500 A. 

Vorstehende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 


Berlin ausgefiihrt. 


An dieser Stelle médchte ich auch noch meinem verehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Dr. A. Wehnelt danken fiir die Anregung zu dieser Arbeit, 
fir seine wertvollen Ratschlige und fiir seine stindige Anteiinahme. Auch 
Herrn Privatdozent Dr. Schumann moéchte ich fiir das freundlichst zur 
Verfiigung gestellte Perucca-Elektrometer, und der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft fiir die Uberlassung einer Stahldiffusionspumpe 
und Vorpumpe danken. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, den 38. November 1982. 








(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut Bonn.) 


Experimentelle Untersuchung von Gittergeistern. 
Von W. Rudolph in Bonn. 


Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 28. Februar 1933.) 


Finf Rowlandsche Konkavgitter des Physikalischen Instituts werden auf ilire 
Geistereigenschaften untersucht. Aus den gemessenen Geistern ergibt sich fiir 
vier Gitter eine Fehlerperiode von 750 Strichen, fiir das fiinfte Gitter eine Felhler- 
periode von 1000 Strichen. Die GréSe der Fehlerperiode entspricht der Anza)! 
der Zihne im Schraubenkopf der Teilmaschine. Mit Hilfe der bekannten Fehle:- 
perioden werden in friiheren Arbeiten viele iibersehene Geister nachgewiesen. 

Die von der Rowlandschen Theorie vorgesehenen Kombinationsgeister 

(Zwischengeister) sowie Lymangeister werden nicht beobachtet. 


Bekanntlich bilden die Pseudolinien, die seit Rowland als Geister 
bezeichnet werden, eine wesentliche Stérung in den Gitterspektren, die nur 
in seltenen Ausnahmefallen mit Nutzen verwendet werden kann, wenn es 
sich darum handelt, Intensitaéten abzuschatzen oder Feinstrukturen in 
iaberexponierten Linien aufzufinden. Soviel nun auch bereits iiber diese 
,,Geister’ publiziert worden ist'), lohnt sich eine erneute Untersuchung 
und Beschreibung, da die Praxis ein oft widerspruchsvoll scheinendes Ver- 
halten dieser Geister zeigt. [hr Auftreten hingt auBer von der Beschaffenheit 
und den Periodizititen der Gitterfurchung von dem benutzten Inzidenz- 
winkel ab. Scheinbar gleich starke Linien zeigen oft verschiedene Intensitaten 
der Geister. Endlich sind die Intensitaéten der Geister verschiedener Ordnung 
von Fall zu Fall verschieden, wie auch das Auftreten der einzelnen von 
Rowland, Lyman, Runge u.a. angegebenen Klassen von Pseudo- 
linien. Es sehien daher von Interesse, mehrere auf verschiedenen Teil- 
maschinen geritzte und zu verschiedenen Zeiten hergestellte Konkavgitter 
des Bonner Instituts auf die angefiihrten Geistereigenschaften zu unter- 
suchen, woriiber im folgenden berichtet wird. Die Gitter stammen freilicl 
alle schon aus alterer Zeit und sind naturgeméB ausgewahlt vom Gesichts- 
punkt mdglichst geringer Intensitat der Geister. Es wire von Interesse, 


') Vgl. besonders J. A. Anderson, C. Runge, W. F. Meggers u. 
C.C. Kiess, Journ. Opt. Soc. Amer. 6, 417—442, 1922; R. W. Wood, Phil. 
Mag. (6) 48, 497-508, 1924; FE. Buchwald, Ann. d. Phys. 80, 279—296, 1926 
Sven Fagerberg, Phil. Mag. (7) 5, 204-208, 1928. 
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yeuerdings hergestellte Gitter zu untersuchen, die starke Geister liefern 
uid die vielleicht fiir andere Zwecke nicht brauchbar sind. Dies war mir 


jedoch nicht méglich, da meines Wissens in Deutschland zur Zeit keine Gitter 


hergestellt werden. Kndlich sei bemerkt, dali es sich ausschlieBlich um 
Konkavgitter handelt (mit Riicksicht auf den Wegfall sonstiger optischer 
\Mittel) und daf ich die Theorie der Geister als gegeben annehme. 


Die einfachste Methode, die Geisterfaktoren eines Gitters zu bestimmen, 
besteht darin, die Geister in Verbindung mit dem Hauptspektrum aus- 
zumessen. Zu diesem Zweck haben sich intensive Quecksilberlinien (3650, 
4046 und 4358) als vorteilhaft erwiesen, die daher an fiinf Rowlandschen 
Konkavgittern des Bonner Physikalischen Instituts in mehreren Spektral- 


ordnungen aufgenommen wurden. 


Gitter I hat 6,40 m Kriimmungsradius und 80897 Striche auf 13,3mal 
7,5 em? geteilter Fliche bei einer Dispersion von 2,54 A/mm und befindet 
sich in der stabilen Abneyschen Aufstellung!). Das Gitter ist in allen 
Ordnungen sehr lichtstark und liefert im allgemeinen bei kurzen Expositions- 
zeiten zunachst keine oder doch nur verhaltnismabig wenige Geister. Man 
kann indes leicht Linien mit je 30 bis 40 Geistern beobachten, wenn die 
selichtungsdauer geniigend ausgedehnt wird. Die Geister sind bei einem 
guten Gitter stets auberordentlich viel schwacher als die zugehdrenden 
Hauptlinien und treten daher gar nicht oder kaum in Erscheinung, wenn 
die Hauptlinien nur mittelstark sind. Die geringe Zahl der in der Regel 
beobachteten Geister ist also darauf zuriickzufiihren, dali die Aufnahmen 
fiir die Geister zu kurz belichtet sind. Hinzu kommt fiir dieses Gitter noch 
die besondere, weiter unten zu besprechende Art des Intensitatsverlaufs 


im Geisterspektrum. 


Das Gitter I liefert im Spektrum erster Ordnung schon nach 8 Minuten 
eine hinreichend exponierte Aufnahme. Von den angefiihrten Hg-Linien 
hatte dann nur die intensivste Linie 4358 je einen schwachen Geist beider- 
seits, obgleich die Intensitat aller Linien etwa der eines normal exponierten 
Spektrums entsprach. Erst wenn 20 Minuten belichtet wurde, hatten auch 
die Linien 4046, 4077 und 4347 Geister erster Ordnung und bei 4858 er- 
schienen noch die Geister vierter Ordnung. Trotzdem war bei keiner der 
starken Linien der Gruppe 3650 eine Spur von Geistern zu entdecken. 
Nach veranderter Spaltaufstellung zeigte jedoch auch diese Gruppe zahl- 
reiche Geister. Deren Auftreten kann also, da die Belichtungszeiten 





1) H. Konen, ZS. f. wiss. Photogr. 1, 325—342, 1903. 





374 W. Rudolph, 


gleich waren, seinen Grund nur in der Anderung der Spaltstellung hab: 

Mit dem Spalt wurde der Einfallswinkel der auf das Gitter fallend:) 
Strahlen gedindert, wodurch in Ubereinstimmung mit der Rowlandsehi 
Theorie!) auch die Intensitaét der Geister, die vorher Null war, eine andere 


wurde. 


Aber auch wenn man diese Falle des ,,kritischen Inzidenzwinkels* 
ausnimmt, haben nicht alle Linien, die scheinbar gleiche Intensitaét. haben, 
in gleicher Weise Geister. Dies beruht jedoch auf einer Tauschung. Denn 
bekanntlich lat sich weder mit bloBem Auge noch mit der Lupe mit Sicher- 
heit tiber die Gleichheit der Maximalintensitét zweier verschieden aus- 
sehender, z. B. verschieden breiter Linien entscheiden, sobald nicht be- 
sonders giinstige Umstinde zu Hilfe kommen. Man kann also bei sonst 
gleichen Bedingungen umgekehrt das Auftreten von Geistern zur Beurteilung 
von relativen Intensititen benutzen. Bei geeignetem Inzidenzwinkel habeu 
in Wahrheit alle Linien Geister, wenn sie durch hinreichend lange Belich- 
tungszeiten geniigend intensiv sind. 


Besonders auffallig bei manchen Aufnahmen ist ein kontinuierlicher 
Untergrund von bandenahnlicher Struktur bei den intensivsten Linien, 
der von Hagenbach und Konen?), spiter von Wendt’) und in neuerer 
Zeit auch von Lacroute*) und von Wood 5) beschrieben wurde. Da die be- 
treffenden Hg-Linien eine stark ausgeprigte Komponentenzerlegung aut- 
weisen, hegt es nahe, Geister von Satelliten zu vermuten. Wenn, wie die 
Theorie behauptet, die Geister eine schwachere Wiedergabe ihrer Hauptlinic 
sind, so mul sich natiirlich auch die Feinstruktur iibertragen. Dabei kommt 
es leicht zu Uberlagerungen oder einer solehen Dichte von Linien in der Um- 
gebung der Hauptlinie, dafi ein nahezu kontinuierlicher Untergrund vor- 
getauscht wird, der nur an den Intensititsschwankungen noch die Linien 
erkennen laBt. 


Auf emer ausgemessenen Aufnahme sind — durch den weiten Abstand 
der Hauptlinien gut voneinander getrennt — drei Hauptgeistergruppen zu 
unterscheiden, von denen die zu 4046 und 4358 gehérenden Gruppen aus- 


') H. A. Rowland, Phil. Mag. (4) 35, 397—419, 1893; H. S. King, Astro- 
phys. Journ. 17, 239—242, 1903. 

*) A. Hagenbach u. H. Konen, ZS. f. wiss. Photogr. 1, 342—346, 1903. 

*) G. Wendt, Ann. d. Phys. (4) 37, 535—560, 1912. 

*) P.Lacroute, C. R. 194, 1803—1805, 1932. 

®) R. W. Wood, Phys. Rev. (2) 40, 1038, 1932. 
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gemessen wurden. Nach der Theorie haben die Rowlandgeister die schein- 
baren Wellenlangen 

: , ka 

iy = 2(1 + (k = 1,2,3...), 

pn 
woraus der periodische Fehler p des Gitters zu berechnen ist. 


Die Messungen ergaben 


fir A = 4046,56 AA = 5,389 und p 750.7 
4077 ,82 5,43 750.9 
4858 ,342 5,812 749.88 


Das benutzte Gitter | hat also eine Fehlerperiode von 750 Strichen, mit 
deren Hilfe sich nun die Lage der Geister auch genau berechnen labt. Die 
in der Messung noch nicht identifizierten Linien kénnen dann leicht in die 
Geistergruppen eingeordnet werden. Wie Tabelle 1 zeigt, weichen Messungen 
und berechnete Geéisterwerte oft um mehrere Hundertstel A voneinander 
ub, besonders, wenn die Linien sehr schwach oder sehr stark sind oder aber 


von benachbarten Linien iiberstrahlt werden. 


Tabelle 1. Gruppe 4358. 








J 4 gemessen Aberechnet Gruppe Bemerkungen 
1- ~ 4213,067 A zu schwach 

1- — 18,878 A zu schwach 

1 4224.69 | 24,689 A 

1 30,55 | 30,500 A 

1- . 36,311 A zu schwach 

1- — | 42,122 A zu schwach 

l 47,94 | 47,933 A 

1- - | 53,744 A zu schwach 

2 59,57 | 59,555 A 

3 65,34 65,366 A 

3 71,16 | 71,177 A 

4 76,99 | 76,988 A 

7 82,812 | 82,799 A 

5 88,610 88,610 A 

7 94,423 94,421 A 

6 4300,226 4300,232 A 

1- — 01,127 B zu schwach 

9 06,040 | 06,043 A 

1 06,98 06,923 B diffus 

4 11,85 | 11,854 A 

1 12,7 12,720 B diffus, schwach 
2 16.09 16,090 ¢ 

7 17,670 | 17,666 A 

1 18,4 18,517 B diffus, schwach 
1 20,47 20,468 D diffus 

0 | — 21,876 C fehlt 

8 23,471 | 23,476 A 
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J Agemessen 
3 4324.315 
l 26,22 
6 29,282 
|— J 
2 31,9 
4 33,4 
0) 35,087 
.., 

0 

30 4339, 223 
») 

3 41,708 
4 4343,634 
2 45.0 
9 wets 

40 4347,501 
2 49,425 
l 50,809 

10 52,529 
2 53,29 
| 55,20 
l 56,62 

60 4358.34 
2 59,096 
2 60,97 
2 62,33 
{) 4364,154 
*) 

1 se 
l 68,2 

8 69,970 
3 70,69 
l 72,65 
2 74,01 
3 75,770 
(0) . 
|- 78,5 
l 

10 81,584 
6 87.379 
h 93,214 
! 99,024 
2 4404831 
8 10,640 
+ 16,445 
hy 22,260 
4 28,104 
6 33,916 
5 39.690 
3 45,506 
3 51.314 
l 57,13 
I 62,93 
2 68,756 


4berechnet 


4324,315 
26,259 
27,061 
29,287 
30,110 
32,051 
33,447 
35,098 
35,906 
37,842 


40,909 
41,703 


45.018 
46,720 


49,425 
50,804 
52,531 
53,296 
55,217 
56,4589 


59,092 
61,008 
62,375 
4364,153 
64,889 
66,800 
68,161 
69,964 
70,686 
72,591 


73,946 


--— = 


87.397 
93,208 
99.019 
4404, 830 
10,641 
16,452 
22,263 
28.074 
33,885 
39,696 
45,507 
51,318 
57,129 
62,940 
68,751 


jruppe 


B 
D 
C 

A 
B 
D 
C 

A 
B 
D 
¢ 

A 
B 
D 
C 

A 
B 
D 
C 

A 
B 


POO > 


~ henge 
20 
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Bemerkungen 


diffus 
zu schwach 


zu schwach 
diffus 
diffus 


zu schwach 
fehlt 
HL. 4339,233 


wird iiberstrahlt 


HL. 4343,634 
wird iiberlagert 
stark iiherstrahilt 


HL. 4347,500 


schwach 


HL. 4358,342 


wird iibherstrahlt 
zu schwach 


fehlt 


zu schwach 
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Von besonderem Interesse fiir die Untersuchung des Geisterspektrums 


ist die Intensitdtsverteilung. Neben der unverkennbaren Symmetrie zwischen 
der Hauptlinie und ihren Geistern fallt zu- 40268 


| 


nichst die verhiltnismaBig groBbe Intensitat 


















8SCE 
der Geister vierter Ordnung auf, die der jee 
lntensitat der Geister erster Ordnung nicht 
; sms , ‘ 9222 
vielnachsteht. Die Geister zweiter und dritter 7 
Ordnung sind, wie auch alle iibrigen Geister | 92 
von héherer Ordnung sehr schwach und 49'0L 
. § 4 i : iT >|. 4] sf » : 
auf normal belichteten Platten meistens $940hh 
nicht zu sehen. : 
4€0'66 
7 . ic? 4 i] , } Aw 4 - 
Genauen AufschluB tiber diesen Inten J s2'e6 
sitatsverlauf, der fiir jedes Gitter charakte- 
Pee . > ee +6628 
ristisch ist, erhalt man erst durch die Mikro- 
; f . 489-48 
photometeraufnahme!) (Fig. 1). 
. ; 6LG2 
Auf der Abszisse sind auBer den Wellen- 
lingen der Hauptlinien nur die Geister von 96°69 
a ‘ ’ . . é 
/ 4358 (Gruppe A) angegeben, um damit die * 9b 19 
’ © ‘ ° & 
Symmetrie des Geisterspektrums besonders LS AE B56 
hervortreten zu lassen. . va —Aes6 
Offensichtlich sind die Intensitaéten der 2 Sn 
Hauptlinien in der Kurve falsch angezeigt. a. ——— 16°08 
Die Linien sind auBerordentlich viel starker * $8 
Meas i shane ae S lege 
als etwa die Geister bei 4852 und 4364, 
denen sie nach der Kurve fast gleich zu 8862 
sein scheinen. Diese Fehler sind durch die y L462 
Kmpfindlichkeitsgrenze des Photometers be- 991 
dingt, die an den erwahnten Stellen erreicht 69L 
wird, und miissen in Kauf genommen werden, wile 
wenn nicht bei verminderter Empfindlich- 
, ea . . , , 1E2006h 
keit der tibrige Teil der Kurve erheblich in 
‘ " ‘ A é 
Mitleidenschaft gezogen werden soll. Die cn nG 
Kurve liefert fiir die zu 4858 gehérenden 1998 
Geister folgende Werte (natiirlich nur rela- 08°29 
tive Sehwarzungen). 
: Schwarzungen) nates 
- . . l 
') Fiir das Photometrieren meiner Platten Lh be 
bin ich Herrn cand. phys. W. I. Miiller zu ore 
Dank verpflichtet. Se NSoS HA 
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Tabelle 2. 








k Se ere BP: ue 
— Jh J a + 4A 

| 4352.531 13,8 13,7 4364,153 
2 4346, 720 12.0 11,6 4369,964 

3 4340, 909 91 9.0 4375,775 

{ 4335,098 12.5 13,0 4381,586 
5 4329287 5,0 4.9 4387,397 
( 4323,476 4,5 4,2 4393,208 

7 4317,665 3,4 3,8 4399,019 
$8 4311,854 2,0 1.8 4404, 830 

Q 4306,043 6,1 6,4 4410,641 
10 4300,232 2,2 2.4 4416,452 
1] 4294, 421 2.8 2.5 4422 263 
12 4288,610 1,8 1,3 4428,074 
13 4282,799 2.8 3,0 4433, 885 
14 4276,988 1,5 1.8 4439,696 
15 4271.177 0,8 1,0 4445,507 
16 4265,366 1,1 1,3 $451,318 
17 4259.55h1) 0.5 0.5 4457,129! ) 


Aus der Tabelle geht die Symmetrie des Geisterspektrums nach Inten- 


sitait klar hervor. Die geringen Abweichungen in den Intensitaten bei 








4339 4347 4358 
Fig. 2. 


Geistern gleicher Ordnung k sind durch Stromschwankungen wahrend des 
Photometrierens zu erklaren. Die Intensitaten der Geister sind mit steigender 
Ordnungszahl k, d.h. mit wachsender 
Kntfernung von der Hauptlinie, 
monoton abnehmend, doch ist be- 
merkenswert, dab diese Monotonie an 
| eiigen Stellen unterbrochen wird. 


| | J nsitatsverlauf sind charakteris- 
PE it a ss me ae Beak cape Intensita rlauf sind charé 


Fig. 3. tisch fiir dieses Gitter und miissen, wie 


Diese Schwankungen im regelmabigen 














') Die folgenden Geister wurden nicht mehr photometriert ; ihre Intensititen 
sind kleiner als 0,5, 
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all. Intensitatseigenschaften des Gitters, auf die Furchenform zuriick- 
seiuhrt werden. 

Der Intensititsverlauf des Geisterspektrums mm zweiter und dritter 
Qrdnung ist dem der ersten Ordnung vollkommen aéhnlich. Jedoch zeigt 
die Platte wegen der viel kiirzeren Belichtungszeit neben manchen Fein- 
heiten die Feimstruktur nicht — oder nur ganz minimal (Fig. 2). Das hat 
zur Folge, dal die Geister der starken Hauptlinie 4358 neben den anderen 
Hauptlinien das Bild allein beherrschen; jedenfalls sind ihre Intensitaten 
nicht durch Uberlagerung gefilscht. Charakteristisch fiir das Geisterspektrum 


des Gitters I ist also folgendes Intensitatsschema: 





id 


z 
= 


40 


Fig. 4. 


Gitter II. Ein zweites grobes Konkavgitter des Instituts hat 6,84 m 
Kriimmungsradius und 20000 Linien je engl. Zoll, d. h. 787 Linien je Milli- 
ineter, im ganzen etwa 110000 Linien auf 15mal 5 em? geteilter Flache. 
Seine Dispersion betraigt 1,96 A/mm, in zweiter Ordnung entspricht also 
einem Millimeter ungefahr eine Angstrémeinheit. Das Gitter ist wie Gitter I 
in Abneyscher Aufstellung und stammt ebenfalls, wie tibrigens alle groBen 
Gitter des Instituts, aus dem Rowlandschen Institut in Baltimore. Wegen 
der gréBeren Strichzahl pro Langeneinheit und der klemeren geteilten 
lache ist es bedeutend lichtschwacher als Gitter 1. Die Aufnahme in 
erster Ordnung ist bei 80 Minuten nur wenig iiberbelichtet; es erscheinen 
nur die ersten vier oder tiinf Geister zu beiden Seiten der starken Haupt- 
mien. In zweiter Ordnung geniigen schon 50 Minuten, um das Spektrum 
ebenso stark zu erhalten, wihrend in dritter Ordnung nach 3 Stunden nur 
Cie beiden ersten Geister auftreten. 

Genau untersucht wurde nur die Gruppe 4046 in erster Ordnung 
Vig. 4), die sich durch groBe Ubersichtlichkeit auszeichnet, weil sie frei 
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von Uberlagerungen durch andere Geistergruppen ist. Der Abstand « + 
Geister betrigt AA — 4,046 A, woraus sich die Fehlerperiode des Gitt: :s 
mit 1000 Strichen ergibt. Die Berechnung der scheinbaren Wellenlang. » 
der Geister aller Linien labt sich nun mithelos durchfiihren. 

Der Intensititsverlauf des Geisterspektrums hat fiir dieses Gitior 
nicht dieselben charakteristischen Merkmale, wie sie bei Gitter I etwa in 
den starken Geistern vierter Ordnung zu beobachten waren.  Vielmelir 
werden, wie es auch normalerweise zu erwarten ist, die Geister mit zu- 
nehmendem Abstand von der Hauptlinie immer schwacher. Aus der Kurye 
wurden wie friiher die relativen 
Intensitaten ermittelt, die dann fiir 
das Geisterspektrum des Gitters [| 
folgendes Bild ergeben: 

Gitter Il] ist mit 6,59 mn 


3 Kriimmungsradius das grébte Kon- 














05 7 l | , ,. kavgitter, welches das Institut be- 
Ke-5 4 -3 -2 -7 0 7 2 3 4 5§ Sitzt. Es hat 16000 Linien je engl. 
Fig. 5. Zoll, d. h. 680 Linien je Millimeter, 

im ganzen 110000 Linien, bei einer 

Dispersion von etwa 2,4 A/mm oder 0,391 mm/A. Das Gitter wird in der 
Runge-Paschen-Aufstellung (Gitter und Spalt bleiben fest, die Kassetten 
sind verinderlich) benutzt. Das Spektrum erschien nach 20 Minuten norma! 
und mit nur wenigen Geistern, nach 50 Minuten aber schon stark iiber- 
belichtet mit etwa 15 bis 20 Geistern bei den starksten Linien. Die 


Messungen ergaben fiir den Abstand der Geister. 


bei 3650,146 den Abstand + 2,43 A 


3654,833 _,, 3 1 243A 
3663,276 .. - | 244A 
4046,563 —,, 3 i 2.698 A 
4077,828 2,72A 
4339, 233 2.89 A 
4347,500 2,90 A 
4358,342 291A 


Daraus folgt eine Fehlerperiode von 750 Strichen. Die Ubereinstimmung 
mit Gitter I wird erganzt durch die gleichartigen Intensitaitsverhaltnisse 
im Geisterspektrum. Die Photometerkurve scheint im wesentlichen mut 
der entsprechenden Kurve fiir Gitter I identisch zu sein. Es gilt also hier 
dasselbe Intensitatsschema (Fig. 3). Selbst der Abstand der Geister ist der- 
selbe, obwohl die Dispersion der Hauptspektren fiir beide Gitter eine 


andere ist. 
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Bei den bisher betrachteten Konkavgittern liBt sich das Geister- 
spektrum wegen der grofBen Dispersion leicht iibersehen. Schwieriger wird 
die Identifizierung der Linien und Geister bei Gittern mit geringer Dis- 
persion. Hauptlinien und Geister riicken dann enger zusammen, und die 
crobe Intensitaét der starken Geister begiinstigt auberordentlich die Ver- 
weehslung von wahren und falschen Linien. 


Gitter IV hat 3,15 m Kriimmungsradius und 5,5 A/mm Dispersion und 
ist nach Abney aufgestellt. An diesem Gitter wurde in drei Ordnungen 


photographiert. In dem sehr uniibersichtlichen Geisterspektrum labt nur 





40 


i) t~ 
4 ~ 
= 


Fig. 6. 


in der ersten Ordnung die Gruppe 4046 den symmetrischen Aufbau deutlich 
erkennen. Einen besseren Uberblick erméglicht eine Aufnahme in dritter 
Ordnung (Fig. 6). 


; i me 4046 ,653 
Die Gruppe 4046 lieferte fir den Abstand der Geister Saas jciakd 





1,798 A. Daraus folgt p = 750. 

Im Spektrum dritter Ordnung erscheinen hier die Linien 5769,60, 
5789,690 und 5790,66 der zweiten Ordnung und die Linien 3125,668, 3131 ,546 
und $131,837 der vierten Ordnung, die sich durch Multiplikation der Meb- 
werte mit 2/, und 3/, sehr einfach identifizieren lassen. Den Geisterabstand 


bekommt man dann fiir 4 5769.60 mit 


3 / iOS) 3 





Ai = 9 . ( -}- k 750.3 = -1,70 = 2,55 A. 

Bei der Umrechnung von der dritten auf die vierte Ordnung hat man ent- 

sprechend mit */, zu multiplizieren, z. B. 
3 ( ge 61 
4 \~ “750-8 


on 
™M 





— 1,392 A. 














382 W. Rudolph, 


So erhalt man fiir die auf der Platte beobachteten Hauptlinien: 





Ordnung des Ordnung des 


Spektrums Spektrums 
2. 5769.60 2,55 4. 3125,663 1,389 
2. 5789,690 2,57 4. $131,546 1,392 
2. 5790.66 2,57 4, 3131,837 1,392 
3. 4046,563 1,798 3. 4347,500 1,932 
3. 4077,828 1,812 3. 4358,342 1,934 


Weniger deutlich ist fiir diese Aufnahme der Intensititsverlauf. Da 
das Gitter die Fehlerperiode von 750 Gitterfurchen hat, ware wieder zu 
erwarten, dab der Intensititsverlauf des Geisterspektrums derselbe ist, 
wie ihn die Gitter [ und III hatten. Bei der Aufnahme in erster Ordnung 
scheint dies zunichst auch der Fall zu sein. Die Intensitiatskurve (Fig. 7) 
nimmt als Ganzes gesehen von der Hauptlinie ausgehend zuerst monoton 
ab. Die Geister vierter Ordnung sind dann, genau wie friiher, wieder sehr 
stark. Vom friiheren Verlauf abweichend sind dann, wie das photometrische 
Bild zeigt, der sechste und achte Geist schwach und der fiinfte und siebente 
Geist stark, wihrend der neunte Geist wieder sehr stark erscheint. Dabei 
sind die abwechselnd aufeinanderfolgenden starken und schwachen Geister 
unter sich wieder monoton abnehmend, und nur der neunte Geist fallt 
durch grébere Intensitaét auf. Die sich anschlieBenden Geister von héherer 


Ordnung werden dann in unregelmabigen Sechwankungen immer schwiicher. 


Weit gréBer noch ist der Unterschied gegen die Gitter 1 und III im 
Intensititsverlauf beim Spektrum zweiter, besonders aber dritter Ordnung. 
Hier ist schon von den Geistern zweiter Ordnung ab der normale Verlauf 
gestoért, und vor allem fallt eine gewisse Unsymmetrie auf: die Geister 
+k und — k haben durchaus nicht immer die gleiche Intensitaét. Vielmehr 


gewinnt man aus der Intensitaétskurve das folgende Bild: 


Bekanntlich werden Intensitiatseigenschaften von Beugungsgittern auf 
die Form der Gitterfurchen zuriickgefiihrt, die ihrerseits von der Teil- 
maschine bestimmt wird. Wenn nun schon Unterschiede zwischen ver- 
schiedenen Gittern auftreten, die ja von verschiedenen Maschinen herriihren 
kénnen oder sonst unter anderen Bedingungen hergestellt sein mégen, so 
ist doch fiir alle Ordnungen desselben Gitters der gleiche oder wenigstens 
ein ahnlicher Intensititsverlauf zu erwarten. Da dies auch im allgemeinen 
beobachtet wird, so ist nicht einzusehen, warum in diesem Falle das Geister- 


spektrum in dritter Ordnung einen anderen Intensitatsverlauf zeigt wie 


in der ersten. Besonders erschwert ist die Beantwortung dieser Frage auch 
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dacurch, dali irgendwelche anderen 
\nhaltspunkte fir diese Unregel- 
mibBigkeiten offenbar nicht gegeben 
sind. 

Gitter V mit 1m Radius befindet 
sich in Rowlandscher Aufstellung: 
der Spalt ist fest, Gitter und Kamera, 
die durch eine Stange miteimander 
verbunden sind, lassen sich auf zwei 
zueinander senkrechten Zeifischienen 
bewegen. Das Gitter hat normale 
Dispersion, 8,4 A in zweiter Ordnung 
entsprechen einem Millimeter bzw. 
auf 1OA kommen 1,19 mim. 

Bei den Aufnahmen zeigt sich 
Ubereinstimmung mit Gitter | und 
Gitter III, die besonders im Inten- 
sitiitsverlauf des Geisterspektrums 
zum Ausdruck kommt (Fig. 9). Der 
Abstand der Geister, der sich schon 
aus VergréBerungen mit 2,7 und 
2.9 A wenigstens angenihert durch 
Interpolation bestimmen labBt, ist — 
auf den verkleinerten Mabstab_ be- 
zogen — derselbe wie friither, so dab 
sich auch fiir Gitter V die Fehler- 
periode mit 750 Linien ergibt. Der 
Intensitaitsverlauf entspricht dem fiir 


Gitter I gegebenen Schema. 


Die Untersuchung der fiinf Gitter 
ergibt also, dali die Fehlerperiode 
nicht nur fiir den Ort, an dem die 
Geister auftreten, charakteristisch 
ist, sondern auch fiir ihre Intensitat. 
\lan kann annehmen, dab die Gitter- 
turchen neben den_ periodischen 
‘chwankungen ihrer Abstiinde auch 


ene  periodische Anderung ihrer 
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Amplitude, d. h. der Furchentiefe, aufweisen und dab beide Fehler 
einander in engem ursichlichen Zusammenhang stehen. Das Ausse}, 
des Geisterspektrums ist also schon mit der Periode des Teilungsfeh! 
festgelegt. 

Da vier der untersuchten Gitter die Fehlerperiode p = 750 hal 


und auch der Intensitatsverlauf im Geisterspektrum derselbe ist, da di: 
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Fig. 9. 


Gitter ferner von derselben Teilmaschine geteilt wurden, folgt, dab mit 


der Normalteilung in gleicher Weise die Fehlerteilung, die Fehlerperiode, 


rs? 


von der Maschine iibertragen wird. 

Von Interesse fiir die Art des Teilungsfehlers erscheinen hier die Be- 
ziehungen zwischen Teilmaschine und Geisterspektrum, die sich aus 
Rowlands Angaben iiber seine drei Teilmaschinen ergeben!).  Gitter II 
ist von der zweiten, die iibrigen untersuchten Gitter aber sind von der 
dritten Rowlandschen Maschine geteilt worden. Aus Kaysers Angaben 
kann man ferner schlieBen, daB es die Anzahl der Zaihne im Schraubenkop! 
der Teilmaschine ist, die die Periode des Teilungsfehlers, also die Grundzah! 


des Geisterspektrums, bedingt. Da von der Anzahl der Zaihne aber auch 


') H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie Bd. 1. 
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er > . dic Anzahl der pro Zoll geteilten Gitterstriche abhangt, so bietet nun um- 
sseli, EPvc.ehrt das Geisterspektrum die Méglichkeit, die Art des Gitters zu er- 


fehleys kennen, mit dem das Spektrum aufgenommen wurde. Selbst aus dem 
Intensitatsverlauf des Geisterspektrums allein ist man imstande, die Art 
haben § des Gitters zu erkennen!). 
diese Ubersehene Geister. Die gewonnenen Ergebnisse miissen es gestatten, 
die praktische Bedeutung, die die Kenntnis der Fehlerperiode hat, an 
Beispielen wirklich zu erproben. Es soll daher versucht werden, mit Hilfe der 
bekannten Zahl p ibersehene Geister nachzuweisen, die sicherlich haufig genug 
in dem reichlich vorliegenden spektroskopischen Material anzutreffen sind. 
Freilich — und das soll gleich vorweg betont werden — absolut sicher 
entscheiden kann bei der Frage: Geist oder reelle Linie? nur eine Auf- 
nahme desselben Spektrums in einer anderen Ordnung am gleichen Gitter. 
Denn es ware doch immer moglich, dab genau an die Stelle eines berechneten 
‘jeistes auch eine Hauptlinie fallt, die zufallig dasselbe Aussehen und dieselbe 
‘atensitat hat. Beispiele hierfiir nennt in gréBerer Zahl Burns?), der trotz 
aller Vorsicht noch viele Geister tibersehen zu haben glaubt. In solchen 
selteneren Fallen wiirde erst eine Aufnahme in anderer Ordnung jeden 
Zweifel beseitigen. 
Zur Priifung auf iibersehene Geister kommen hier natiirlich nur die 
Bonner spektroskopischen Arbeiten in Betracht. Und auch dabei miissen 
wenige Beispiele geniigen, die Bedeutung der bekannten Fehlerperiode 


darzutun. Ubersehene Geister, d. h. Geister, die als Hauptlinien angesehen 





und in den Tabellen vermerkt sind, fand ich in den Arbeiten von Hoeller 
‘aryum)*), Weigand (Molybdin)*), Fuchs (Mangan)*), Krebs (Ko- 

alt) ®) und Puhlmann (Molybdan)*). 
Die Geister bei Krebs sind schon von Dhein§®) ausgiebig herausgestellt 


mit Cis 
worden, so dai ich auf diese Arbeit nicht mehr einzugehen brauche. 
Le, ° =. - ° 
Hoeller und Fuchs haben nur wenige Geister iibersehen, die an- 
r vesichts der groBen Zahl von gemessenen Linien nicht sehr ins Gewicht 
e- =" - , . 
“a fallen. Die Spektren Hoellers sind an Gitter III (p = 750) aufgenommen, 
7 wihrend Fuchs an Gitter Il (p = 1000) photographiert hat. Die von 
') Hiernach ist 16000 Striche /Zoll die Teilung des Gitters V, die sonst durch 
ler ‘ : : 5D 
keinerlei Anhaltspunkte gegeben ist. 
hon *) K. Burns, ZS. f. wiss. Photogr. 12, 207—235, 1913. 
yp! %) V. Hoeller, ZS. f. wiss. Photogr. 6, 217—234, 1908. 
hl *) C. Weigand, ebenda 11, 261—-276, 1912. 
°) H. Fuchs, ebenda 14, 239—248, 1915. 
ch *) A. Krebs, ebenda 16, 292—321, 1917. 


7) M. Puhlmann, ebenda 17, 97—131, 1918. 
8) F. Dhein, ebenda 19, 289-335. 1920. 
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Hoeller mitgemessenen Geister sind: 6514,552, 6488,583, 6479,888; jj 
zugehorige Hauptlinie ist 6497,278; ferner bei 6142,045 die Linie 6174,757. 
An anderen Stellen sind Geister wohl wahrscheinlich, lassen sich ape; 
rechnerisch nicht sicher nachweisen. 


Bei Fuchs fand ich 





Hauptlinie Geister 
6021,787 6027,829 6015,812 
6016,636 §022,662 6010,658 
6013,484 6019,546  6007,507 
5481,395 5486,847 ? 
5420,368 5425,760 ? 


Eine eingehendere Betrachtung erfordern indessen die Ergebnisse von 
Weigand und Puhlmann, die beide das Molybdinspektrum ausgemessen 
haben. Dabei wurden von Weigand etwa 50, von Puhlmann sogar 
mehr als 300 Geister als echte Linien mitgemessen, so daly man annehmen 
muh, dafi hier das Auftreten der Geister tiberhaupt iibersehen wurde. 

Weigand benutzte, wie in Ubereinstimmung mit seinen Angaben 
aus den mitgemessenen Geisterspektren hervorgeht, das von mir mit III 
bezeichnete Gitter (6,59 m, 16000 Striche, p = 750). Man erkennt — wie 
das auch aus der nachstehenden Tabelle hervorgeht — sehr gut das charak- 
teristische Intensitatsschema: der dritte Geist fehlt immer, manchmal 
auch der zweite, wihrend die Geister erster und vierter Ordnung stets 
mitgemessen wurden. Die Ordnung des photographierten Spektrums wird 
nicht angegeben, doch folgt aus dem Geisterspektrum der meisten Linien, 
dab die zweite Ordnung aufgenommen wurde. 

Bestimmt man fiir eine intensive Linie (Geister haben bei W eigand schon 
die Linien der Intensitat 5) die zugehdrigen Geisterwerte, so zeigt ein Vergleich 


mit der Weigandschen Tabelle, ob Geister mitgemessen wurden oder nicht. 








4731,450 
Beispiel: Fiir 4731,450 ist AA = es . = $,154. Also folgt: 
150-2 
k 4¢, berechnet Weigand J 
4 18,834 18,852 ] 
3 21,988 
2 25,142 25,111 l 
l 28,296 28,243 l 
0 4731.450 HL. 10 
l 34.604 34,571 
2 37.758 37,916? lu 
3 40,912 
4 44,066 44,043 2 


papASEI 


3 
} 
2 


et x 











ay iinet acy eae Ee 














885 i 


74,757, 


h aper 


eb VON 
NeSSe)) 
sogar 
himen 
rurde. 
raben 
t Ill 
- Wie 
arak- 
hmal 
stets 
wird 


nien, 


thon 
eich 


cht. 





lixperimentelle Untersuchung von Gittergeistern. 387 


i 


Aus der von Weigand angegebenen Wellenlinge der Hauptlinie er- 


LR 


may: 


‘veben sich, wie das Beispiel zeigt, Geisterwerte, die von den gemessenen 


ot 


‘yum Teil erheblich abweichen. Dennoch sind die der Weigandschen 
'Tabelle entnommenen Vergleichswerte sicher als Geister anzusehen. ls 
ist naémlich aus mehreren Griinden von vornherein eine genaue Uberein- 


'stimmung der berechneten und der gemessenen Werte nicht zu erwarten. 


Yunichst ist es sehr zweifelhaft, ob die schwachen Geister bis auf die 


'dritte Dezimale genau gemessen werden kénnen, noch dazu, wenn sie — 
- wie etwa im obigen Beispiel die Linie 4737,916 — unscharf sind. Sodann 


diurfte Weigand dadurch Ungenauigkeiten in seine Messungen gebracht 


» haben, dab er, wie er angibt, abschattierte Linien an den Spitzen, die ibrigen 
' Linien aber in der Mitte gemessen hat. Zu diesem Zweck mubte er den 
' die Platte tragenden Sehlitten der Mefimaschine wihrend der Messung ver- 


stellen. Ich habe bei meinen Messungen, die mit derselben Maschine aus- 
vefihrt wurden, bedbachtet, dafi hierdurch MeBfehler bedingt sein kénnen, 
weil auf Grund mechanischer Mangel die friihere Einstellung beim Zuriick- 
stellen der Schlittenvorrichtung nicht wieder erreicht wird. Die Haupt- 
ursache fiir die groben Differenzen bildet jedoch die geringe Genauigkeit, 
mit der die starken Hauptlinien gemessen wurden. Intensive Linien er- 
scheinen fast immer verbreitert und diffus, weil sie im Vergleich zu den 
schwicheren Linien iiberbelichtet sind, und sind nur selten genau meBbar. 
Aus diesem Grunde bestimmt man in der Regel ihre Wellenlange indirekt 
aus den schwacheren und darum besser mefibaren Geistern erster Ordnung, 
indem man einfach das arithmetische Mittel der Geisterwerte bildet. Wei- 
cand hat sich dieses Hilfsmittels natiirlich nicht bedienen kénnen, wenn 
er die Geister nicht erkannt hat. Aus einem falschen Wert fiir die Haupt- 
linie resultieren aber in gleicher Weise falsche Werte fiir die berechneten 
Geister, die alle um denselben Betrag nach Rot oder Violett verschoben 
erscheinen miissen. 

So kommt es zu den erwaihnten groben Differenzen, die den rechne- 
rischen Nachweis der Geister erschweren kénnen. Sie betragen im un- 
giinstigsten Falle bis zu 0,2 A, im allgemeinen 0,01 bis 0,04 A. Manchmal 
wurden die Geister nur an einer Seite der Hauptlinie beobachtet, so daB 
das betreffende Geisterspektrwm unsymmetrisch ist. 

In der folgenden Tabelle sind in der ersten Spalte die berechneten 
(reister sowie die bei der Berechnung zugrunde gelegte, von Weigand 
semessene Hauptlinie (die durch Fettdruck kenntlich gemacht ist) 
gruppenweise zusammengestellt. Die zweite Spalte enthalt die Linien, 
die in den Weigandschen T'abellen als Geister angesehen werden miissen, 





OSS 


Spalte 3 die Intensitat. 
berechneten Wert ohne sichtbaren Grund so groBb, dab bei der Beurteiluny 


Aweifel moéglich sind; diese Linien sind dann entweder itberhaupt nici) 


oder mit einem 


Bei emigen Linien ist der Unterschied gegen d« 


? angefiibrt. 
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A,; (ber.) 


4662,766 


68,982 


94.699 
00.975 
4707,251 
13,527 
16.665 


11,615 
4717.905 


18,834 
25,142 
28.296 
4731.450 
34,604 
37,758 


44,066 


47,515 
53,861 
57.034 
4760,207 
63,380 


06,427 
12.853 
16.066 
4819,279 
25.705 


32,131 


24,083 
27,303 
4830.523 
33.743 
13.403 


') Die Ordnung des Hauptspektrums ist aus den Geistern nicht klar zu 


erst hen. 


Weigand 


HS.995 


94 OS] 
00.962 


13.499 


16,658 


11,624 
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34,571 
37,916 
14.043 


47,474 
53,821 


97.0038 
63.349 
06,339 
12,817 


16,027 


25.666 
32.097 


24.077 
27.280 


3,5 
3,3 


3,522 * 
76 


J 


Bemerk. 


0? 
848 
021 
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Ag (ber.) 


4855,024 
61,514 
64,759 

4868,004 
80,984 


37,402 
47.302 
4950.602 


54,229 
4957,534 
60,839 
64,144 
70, 754 
18,255 
5533.007 
40,383 
47.759 





5650,133 


65.197 


73.957 


81,541 


85,333 | 


5689,125 
9? 917 
96,709 
04.293 


36.059 
47,561 
5751.395 
55,229 
66,731 


5888,325 


92,250 


o—-? 


Weigand 


5d.014 
61,513 
64,730 


80.975 


37.401 
47,299 


54,207 


60,809 
64,194? 
70.756 


18.236 





40,357 
47,740 


65,180 
73.951 
81,529 
85.327 
92.913 
96,720 


04,289 


36,036 


47,626? 


5D, 552 ? 


66,479 ? 


92,254 


2) Hier fallen zwei schwache Linien dicht zusammen. 


%) Die HL ist sehr ungenau gemessen; die Differenzen zwischen den Geister- 
werten werden kleiner, wenn man fiir die HL 4760,194 (Puhlmann) setzt. 


*) Zwei schwache Linien liegen dicht zusammen. 
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Weit deutlicher noch als bei Weigand erkennt man bei Fri. Puhl- 
maun, dab das Vorhandensein und das Wesen der Geister iibersehen wurden. 
\ur so ist es zu erklaren, dab — bis auf wenige Ausnahmen — Geister 
bei allen Linien nachzuweisen sind, deren Intensitét gréBer als 4 an- 
segeben ist. 

Frl. Puhlmann hat zahlreiche Umkehrlinien beobachtet, die recht 
intensiv sind. Auch diese Umkehrlinien haben Geister, die selbstverstandlich 
auch umgekehrt sein miissen. Uber diese Geister, die sie als solche aber nicht 
erkennt, schreibt Frl. Puhlmann:,,.... Die meisten von ihnen sind einfach. 
Doch habe ich, wie auch Weigand, eine Anzahl von Doppellinien gemessen, 
die oft so eng liegen, dab es zweifelhaft ist, ob es sich um Doppellinien oder 
um Umkehrlinien handelt.“* Es sind also wohl jedesmal zwei soleher Linien 


als ein Umkehrgeist aufzufassen, dessen Wert — mit Riicksicht auf die 
Mebfehler nur angendhert — das Mittel aus den beiden Linienwerten ist. 


An einigen Stellen geht aus dem Auftreten derartiger Doppellinien 
die Natur der zugehérigen Hauptlinie hervor. So folgt aus dem Geister- 
spektrum, dafi die Linien 4826,146 und 4826,752 sehr wahrscheinlich eine 
Umkehrlinie darstellen, ebenso die Linien 4411,578 und 4411,706. 

Von A 4648 ab werden in der Puhlmannschen Arbeit die Werte von 
Weigand gegeniibergestellt, und nun erweisen sich, da Weigand ein 
anderes Gitter benutzt hat, die Geister als ,,neue Linien‘’. Immerhin scheinen 
in diesem Gebiet von Frl. Puhlmann aus irgendwelehen Griinden tiber- 
haupt weniger Geister beobachtet zu sein. 

Puhlmanns Untersuchungen wurden, wie es die Geisterabstinde be- 
stitigen, an Gitter II (6,34 m, 20000 Striche, p = 1000) gemacht und nicht, 
wie es an einer Stelle im Widerspruch zu den eigenen Angaben heibt, ,,an 
demselben Gitter wie Weigand“. 

In der folgenden Tabelle, die genau wie die vorige die berechneten und 
die von Puhlmann gemessenen Geister zusammenstellt, sind bei den Um- 
kehrlinien die Doppellinien angegeben, deren Mittelwerte die Geister sind. 
Diese Mittelwerte zeigen meistens recht grobe Abweichungen gegeniiber 
den berechneten Geistern, weil die Hauptlinien als Umkehrlinien nur 
schlecht gemessen werden konnten. 

Die Buchstaben a bis e in der Spalte Bemerkungen der Tabelle bedeuten: 

a) Der Geist wird durch eine starke Linie verdeckt. 

b) Zwei schwache Linien dicht zusammen. 


) 

c) Ungenau durch die benachbarte stirkere Linie. 

d) Die Geister werden fast alle durch starke Linien verdeckt. 
e) 4826,146 und 4826,752 bilden zusammen eine Umkehrlinie. 
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hi (ber.) 
2763,638 
2766,404 
2816.163 
18,979 


3112,125 
15,237 
31,025 | 

3132.591 


56,577 
3158.156 
59,735 | 
61.314 


62,893 


63,993 
67,163 | 


68,748 
3170.333 


71,918 


73,503 


81,904 
3185,098 


88,292 


87,585 
89,181 


90,777 | 


3193.969 
97,161 


98.757 


3200,353 | 


Publmann 


63.624 


18,965 


15,228 


31,201 


33,839 
34,563 
35,606 
35,896 


5d, 189 
46.506 
56.832 


59,343 


60,498 
62,064 
62,601 
63.289 


63,900 


67,585 


67,984? | 
69,158? | 


71.368 
72.364 
72,735 


74,423 


81,981 7 


88,092 
88,399 


87,582 
89,287 
90,223 
91,019 


97,176 


98,849 
00,210 
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4;; (ber.) Puhlmann 


$204,026 


05,630 


‘| 3208,838 | 
10,442 | 


12.046 
15,254 


13,464 | 


3215,071 
16,678 
18,285 


51.325 
54,581 
3256,209 


59,465 


82,440 
87,372 
3289,016 
90,660 
92,304 
93,948 
95,592 


89,178 | 


3290,829 
92,468 


3307,124 


08,777 


22.358 
24.020 


3325,682 
29,006 


22,319 
23,982 


3327,308 | 


28,971 | 
30,634 | 


35,164 
36,834 
38,504 
3340,174 
45,184 





39.734 
43,078 


04,297 ? 
05,535 


10,47 
12,586 * 
15,278 
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13,313 ? 
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16,7752 


18,506 ? 


51,360 
54,593 


~- 


59,539 * 


82.334? 
87,381] 
90.695 
92.314 
93,848 
95,437? 
89 185 


92,48 
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$430,344 | 30,232 | 1 
35,498 | 35,453 | 2 
3437,216 Bu 
40,652 | 41,2042) 1u 
35,486 35,453 D) 
3438,874 5 
40.593 41.204? lu 
41,959 41,877 1 
45,405 45,411 1 
3447,128 10u 
48,851 48,859 lu 
3449.079 5 
50,803 50.811 lu 
3456,391 10 
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3460.785 5 
62.515 | 62,515 1 
59,898 59,926 
61,631 61,6612?) 2 
63.364 63.571?/ 1 
65.097 65,107 1 
3466,830 g 
68.563 | 68,524 Ir 
69.296 69,224 3 
71.029 70,9279 9 
99.159 | 99.200 | 1 
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3504.415 10 
06,167 06,168 1 
94,609 | 04,623 lu 
06.263 06.376 le 
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3864,115 | BOR) 4118,047 | 18,054 Ir 
| 6g. 947 {| 651542) 1 | 4120,107 | 10 
wera weer 22,167 | 22,167 lu 
67.979/| 67674 1 | —_—__—_— = 
|| 68,434 a 39,425 | 39,530?) 1 
——y en 41,496 | 41,493 2u 
67,151 | 67,158 | 1w | 4143,567 — 10 
3869,085 | 10 | 45,638 | 45,626? 3 (a) 
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i,, (ber.) Publmasa| J | Bemerk. Gg (ber.) Pubimann J Bemerk. 
» 4776,350 5 4816,852 16,860 wu 
> 78,738 | 78,745 1 4819,261 he 
cea pentinhe eet ie 21,670 21,671 1 
» 94,141 93,952 u ees — 
» 4796.539 | 5 28,111 | 28,119 lu 
i . 4830,526 10 
' 03,282 03,210 1 32,941 | 32,927 1 
+ 4808,090 5 35,355 35,255 1 





Von den Bonner Messungen, die in den letzten Jahren veréffentlicht 


» wurden, sei noch die Arbeit von Querbach?) (Gitter I) erwihnt, die einige 
» ,neue Linien“ angibt. Diese Linien erweisen sich bei einer Priifung als 


 Geister und heiben: 


$315,987, 8338,195 und 8360,15? bei der HL 8327,080, 8365, 667? 


und $898,97 bei der HL $387,785 und 8677,07 bei der HL 8688,640. 


Singuldre Fdlle. Schon im vorigen Abschnitt fanden sich unter den 


 iibersehenen Geistern solche, die bei meinen eigenen Aufnahmen nicht auf- 
getreten waren: die Geister von Umkehrlimen, die im allgemeinen leicht 


' von den Doppellinien zu unterscheiden sind. 


Im Gegensatz zu den unscharfen Umkehrgeistern stehen die scharfen 
Geister in Vakuwmaufnahmen. Die Herabsetzung des Druckes labt die 
Geister viel scharfer hervortreten und leichter erscheinen als im gewoéhn- 
lichen Bogen. Gerade bei Vakuumspektren sind die Geister wegen ihrer 
Scharfe und wegen ihrer gréBeren spezifischen Helligkeit zur Messung vor- 
ziiglich geeignet und gestatten es, die Werte der breiteren Hauptlinien mit 


grober Genauigkeit zu bestimmen. 


Besondere Beachtung verdient endlich noch das Auftreten von Geistern 
in Bandenspektren, wie es zuerst wohl von King?) beschrieben wurde. 
Hat namlich ein Bandenkopf geniigend grofe Intensitit, so erscheinen fiir 


jede seiner Linien Geister, von denen ein Teil vor die Bandenkante, der 


test in die Bande fallt. Die Geister bilden dann genau wie ihre Haupt- 
linien eine Bande, die der urspriinglichen iiberlagert ist, von der aber nur 
der vor der Hauptbandenkante liegende Teil in Form einer Vorbande sichtbar 
wird (vgl. Abbildung bei King). 


*) J. Querbach, ZS. f. Phys. 60, 109—124, 1930. 
*) A. 8. King, Astrophys. Journ. 17, 239—242, 1903. 
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Diese Vorbandengeister sind eigentlich die ,,gefahrlichste“ Art. \ oy 
Geistern. Haben wir doch durchaus gleichartige Vorbanden auch in Fail), 
wo ihre reelle Natur zweifelsfrei feststeht. So schlieBen Birge und Kin!) 
aus einer solehen Vorbande auf die Existenz des C'-Isotops, betrachten also 
die Vorbande als Isotopieaufspaltung des C!?-Atoms. Auch Hettner und 
Bohme?*) haben ausdricklich die Méglichkeit von Gittergeistern priifer 
miissen, bevor sie eine Aufspaltung als Isotopie sicherstellen konnten. \Vor- 
banden treten ferner auf als iiberlagerte Bandenzweige, die daher stets 
besonders zu priifen sind. Es bedarf also beim Auftreten von Vorbanden, 
Aufspaltungen usw. immer des besonderen Nachweises, dab es sich dabei 
um kemen Geist handeln kann. Dieser Nachweis ist in jedem Falle mit 
einer Aufnahme in anderer Spektralordnung am sichersten gegeben. 


') R. T. Birge und A. 8. King, Contributions from the Mt. Wilson Obs. 
Nr. 402. 
*) G. Hettner u. J. Bohme, ZS. f. Phys. 72, 95—111, 1931. 
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Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Graz, Nr. 87.) 


Uber einen Plattenkondensator mit negativer Kapazitat. 
Von H. Benndorf in Graz. 


Mit 4 Abbildungen. (Eimgegangen am 8. Februar 1933.) 


So wie es Systeme mit negativer spezifischer Warme gibt, so gibt es auch Sy- 
steme mit negativer elektrostatischer Kapazitit. Negative Kapazitaét wird 
einem Leiter zuzuschreiben sein, dessen Potential sinkt, wenn ihm positive 
Ladung zugefiihrt wird. Als einfaches Beispiel fiir das Auftreten negativer 
Kapazitit wird das Verhalten eines Plattenkondensators untersucht, dessen 
Plattendistanz durch elastische Krafte reguliert wird. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) habe ich versucht darzulegen, 
dali die ibliche Definition der elektrostatischen Kapazitaét unzweckmabig 
ist, weil sie zu eng ist und deshalb in manchen Fallen zur Einfiihrung neuer, 
iiberfliissiger Begriffe, wie ,,scheimbarer* oder ,,wirksamer‘* im Gegensatze 
zu ,,wahrer oder ,,wirklicher Kapazitat veranlabt hat. 

Ich habe vorgeschlagen, in unmittelbarer Anlehnung an den Begriff 
,spezifische Wirme* den Differentialquotienten de/dV als Mab der elektro- 
statischen Kapazitat C zu verwenden, wobei dann allerdings noch anzugeben 
ist, auf welche Art der Veranderung sich die Kapazitat beziehen soll. 

Wir setzen also C = de/dV und bezeichnen als mittlere Kapazitat C 
zwischen Null und V den Ausdruck: 

» 
— 1 € 


miele i all a 


0 
der bei Elektrometern gewohnlich wirksame Kapazitit genannt wird. 

In der oben genannten Arbeit habe ich auch erwahnt, dab es genau 
so, wie es Falle negativer spezifischer Warme, auch Fille negativer elektro- 
statischer Kapazitat gibt. 

Kin solches Beispiel negativer Kapazitat will ich in der vorliegenden 
Arbeit behandeln, zumal es auch sonst noch von physikalischem Interesse ist. 

Es sei eine horizontale, isolierte Metallplatte 4 vom Flacheninhalt F 
gegeben. Uber ihr im Abstand a, schwebt parallel eine kongruente Platte B, 
die an drei Schraubenfedern hingt und dauernd zur Erde abgeleitet ist. 
Die Platten seien so groBh, dab ihre Distanz ay gegen ihren Umfang ver- 


1) H. Benndorf, Wien. Ber. 142 [2a], 1933, im Druck. 
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schwindet, so dab man von den Randwirkungen des ,,elastischen Kond 


ly 


sators’’ absehen kann. 


Wird auf A eine Ladung e gebracht, dann wirkt auf PB ein elekiyo. 


bd - ‘ - - bad ° ¢ ; 
statischer Zug nach abwarts, dessen Grobe pro Flacheneinheit durch 27 — 


gegeben ist und der bewirkt, dab B um a gesenkt eine neue Gleichgewiclits- 
lage tindet. a bestimmt sich aus der Gleichung: 

ae k 

ys) tia = Ka, (]) 
wenn k den auf die Flacheneinheit entfallenden Betrag der Federkra{t der 
drei Federn zusammengenommen bezeichnet. 


Das Potential V der Platte A ist dann gegeben durch: 
Vy 42 (a, —a)e : 
es F. . (2) 
Es ist unmittelbar einzusehen, daB bei gegebener Ladung e das Gleich- 
gewicht des elastischen Kondensators fiir alle Werte von e = 0 bis ¢ = «, 


dem Grenzwert der Ladung, der B bis zur Berithrung von A herabzielit, 


cr 
>? 
stabil ist. Die elastische Kraft wachst proportional mit a, waihrend der 
elektrische Zug nur von e, aber nicht von a abhangt. 
Die Grenzladung berechnet sich aus der Bedingung: 
2 
é 
2xa— =ka m e=f 


| 


Das Potential V,, das die Kondensatorplatte A annimmt, wenn dic 


‘y=. (3) 
2 7% 
Grenzladung é, auf ihr sitzt und B gleichzeitig im Abstand a, von A fest- 
gehalten wird, berechnet sich aus: 

47M, 


y, = 15%, = yOukal, 





Zur Vereinfachung der Rechnung wollen wir nun die Ladung e immer 
in Bruchteilen von é), V in Bruchteilen von V, und a in Bruchteilen von 4) 
angeben; wir fiihren daher ein: 


e ME hy post 


Durch diese Einfiihrung nehmen die Gleichungen (1) und (2) die ein- 


0 


fache Form an _ nS 
e= Va, (9) 


p = (l—a)e = (1—a) Ja. (6) 
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woraus sich der Zusammenhang: 
: | y=e—e (7) 
zwischen € und @ ergibt. 
Bilden wir nun den Ausdruck fiir die Kapazitit C bzw. die mittlere 


7 


Kapazitat C, so ergibt sich aus (5), (6) und (7) 








F F 
a. Ae. gaa Fin an geotl yas (8) 
dv Vi, dg 42a,1—8a 42a,1—38¢2 
7 ’ 
unt i ae. I 1 B' i a 9) 














V V9 4na,1—<2 4a, 1—e 

Als Funktion von  laBt sich C und C nicht explizit ausdriicken, da 
Gleichung (7) vom dritten Grade ist. 

Driicken wir nun noch C und C als Vielfache der Anfangskapazitiit 
(, = F/42a, aus, indem wir setzen 





C cr il 
y= C. und y = C.’ 
so erhalten wir die Ausdriicke: 
Y= ia, ics - 
und ' 
? = is ‘ (11) 


i—an 1—é 
Die Diskussion kniipfen wir am einfachsten an eine graphische Dar- 
stellung von (10) und (11) in Fig. 1 an. Als Abszisse ist ¢, als Ordinate y 
baw. y aufgetragen. 
Man sieht, es gibt eine kritische Ladung 
€, = Vi = 0,578, 
fiir die die Kapazitat oo wird; ihr entspricht ein a, = 3, d. h. eine Platten- 
distanz 3a). Fiir Werte von ¢ zwischen 0 und ¢, ist y positiv und wachst 
rasch von 1 auf oc ; fiir e zwischen ¢, und | ist y negativ und steigt von — oo 
auf Null. Die mittlere Kapazitét y ist durchwegs positiv und wachst von 
1 fir ¢ = 0 auf oo fiir e = 1. 
In Fig. 2 ist die Plattendistanz 1—« und als Funktion von é auf- 
getragen. Man sieht, mit wachsendem e¢ wichst das Potential bis zu eimem 
Maximum 


g, = 21 = 0,385 


fiir ¢ = e, und nimmt dann wieder bis auf Null ab. 
Wenn wir also in einem elastischen Kondensator die Ladung einer 
Platte langsam steigern, wahrend die andere dauernd auf dem Potential 
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Null gehalten wird, nahern sich die Platten einander immer mehr und mh; 
und jeder Ladung entspricht eine bestimmte Plattendistanz 1 — « als staliile 
Gleichgewichtslage der beweglichen Platte. Ist die Ladung gréBer als dic 
kritische Ladung e¢,, dann besitzt der Kondensator negative Kapazitit, 

d. h. eine Zufuhr positiver Ladung 




















ist von einem Sinken des Potentiales 
begleitet und umgekehrt. 
a 
Y 10 rc 
(7-a@) |_ 
—_, « 
a8 (1-a) k 
G6 
, ' ie 
rr a a ee) j 
id 
-Zr a | 
a; 
ale g Pi 
—y a | 
t | ! | } | ¥ | } ii 
oe 0 @ W@W 6 @ 40 
<> 
Fig. 1. Fig. 2. 


Ganz anders verhalt sich dagegen der Kondensator, wenn das Potential 
der Platte A konstant erhalten wird. Wir betrachten Fig. 3 in der die Kurve 
fir e als Funktion von @ eingezeichnet ist. Mit steigendem Potential 


the = wachst die Ladung ¢; wenn @ = Pr geworden ist, 
(1-2) a = K ist € " eke Innnerhalb des Bereiches o< D< Vx 
48\- er. S8 entspricht jedem ¢ eine stabile Gleichgewichtslage 
- \ i. von B, die aus dem vollausgezogenen Teil der 

G6) | Kurve fiir 1—.« (Fig. 3) zu entnehmen ist. 
yy 8 Die Kapazitaty ist in diesem Intervall positiv, 
qy- fp ; t fir gp = 0 wird y = 1, fir gp = oy = Oy 
- le Ve y | g erreicht im kritischen Punkt den Wert 1,5. Steigert 
— | & man aber das Potential iber g, hinaus, dann 
y i gibt es fir B keine Gleichgewichtslage mehr, da 
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Fig. 3. 


fiir jede Lage der Platte B der elektrostatische 
Zug nach unten bei jeder Plattendistanz, dic 


kleiner ist als 1—a,, gréBer ist, als der Zug der Federn nach oben. Der 


Grenzpunkt @,, 1 — a, ist schon eine labile Gleichgewichtslage. 
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In das Gebiet der negativen Kapazitat, also der Plattendistanz < + do 
kann der Kondensator bei konstantgehaltenem Potential nicht eintreten. 

Fir jeden Wert von m< ¢, gibt es aufer der stabilen Lage im Be- 
reich 1—a > 3 noch eine zweite Gleichgewichtslage im Gebiet 1—a«< 2 
(vestrichelte Kurve in Fig. 3); diese Gleichgewichtslage ist aber labil, da 
mit wachsendem « der elektrische Zug nach unten stirker anwachst, als 
der elastische Zug nach oben. 

Zur Veranschaulichung méchte ich zum SchluB noch ein numerisches 
Beispiel durchrechnen. (Die Zahlen sind mit Rechenschiebergenauigkeit 
angegeben.) 

Die Platte A sei eine Kreisscheibe von 12,6 cm Durchmesser, daher 
F = 125 ecm?. Die Platte B sei aus 0,1 mm dickem Aluminiumblech her- 
gestellt; sie wiegt dann pro Quadratzentimeter 25 mgw‘) und hat ein 
Gesamtgewicht von 3,13 gw!). Die Starke der drei Federn wird so ge- 
wahlt, dai sich die Federn unter dem Eigengewicht von B um 4cm 
dehnen. Es wird daher k = #2 = 6,3 mgw/em. 

Der Aufhangepunkt der Federn wird so eingestellt, dab Bin ungeladenem 
Zustande des Kondensators 1 em iiber A schwebt; es ist also ag = 1 em. 
Die Anfangskapazitat berechnet sich dann zu Cy = Cy = F'/4d) = 10cm. 
Die Ladung ey von A, die ndétig ist, um B bis zur Beriihrung mit A herab- 
zuziehen, berechnet sich dann zu é) = 125 Ces®), da die Flachendichte 
von e/F = 1 Ces/em? einen Zug von 22 = 6,3 Dyn/en® ausibt, der zur 
Verlingerung der Federn um lem noétig ist (1 mgw =: 1 Dyn gesetzt). 

V, berechnet sich dann aus Vy = é)/Cy zu 12,5 Ves?) = 3750 Volt. 

Wir wollen nun die Platte A so aufladen, dafi der Abstand der Konden- 
satorplatten sich von 1 cm auf 0,51 em verringert, so dai also a = 0,49 


wird. Dazu ist eine Ladung e = 10,49 - e = 0,7 e = 87,5 Ces ndtig. 

Um diese Ladung der Platte A zu erteilen, halten wir B in der Anfangs- 
lage fest und verbinden A mit einer konstanten Spannungsquelle, deren 
Spannung 0,7- V, = 2680 Volt betragt. 

Nach Abschalten der Spannungsquelle wird B frei gelassen. B wird 
Schwingungen um die neue Gleichgewichtslage ausfiihren, die allmahlich 
erléschen. Die Periode dieser Schwingungen ist die eines mathematischen 
Pendels von der Linge 4 4- 0,49 == 4,49 em. 

Die auf der Platte A sitzende Ladung e betraigt 0,7 - 125 = 87,5 Ces; 
das Potential von A in der neuen Ruhelage von B ist V = 0,7 - 3750+ 0,51 





1) mgw und gw bedeuten Milligramm-Gewicht und Gramm-Gewicht. 
2) 1Ces = Hinheit der Elektrizitiitsmenge im _ elektrostatischen CGS- 
System. 1 Ves = Einheit des Potentials im elektrostatischen CGS-System. 
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= 1350 Volt = 4,5 Ves. Aus den Kurven Fig. 4 lesen wir fiir « = 0,49 die 
Werte y = 1,95, y = — 2,2 ab, daher ist die mittlere Kapazitat in der 
Gleichgewichtslage C =: 19,5 em und die Kapazitit C = — 22 em. 

Nun denken wir uns folgenden Versuch angestellt: Die Platte A wird 
zum Zwecke der Spannungsmessung mit einem Elektrometer verbunde1 
(dessen Kapazitit vernachlissigt wird) und ihr so lange auf irgendeine Weise 
negative Ladung zugefiihrt, bis die 























A 
\, positive Ladung von A um 1%, also 
77 ~~ um 0,88 Ces abgenommen hat; dazu 
y é werden ungefihr 18-108 negative 
Elementarquanten bendtigt. Wahrend 
: dieser Zeit hat sich die Distanz der 
aa © Platten infolge des Ladungsverlustes 
um 4/,%, das ist um 0,0025 em, 
a = also einen kaum merklichen Betrag 
vergrébert. Das Potential ist aber 
96 . . von + 1850 Volt um pall 300 
22, 
t ‘|* = 12Volt auf + 1362 Volt gestiegen. 
¥ Kin nicht mit den Geheimnissen des 
elastischen Kondensators vertrauter 
Lrgmhonst,'_ tipg—konst labil—~ Phvsiker wirde sich in tiblicher Weise 
~ stabil rysiker wiirde sich in tiblicher Weis 
~=—_——— fiire=konst stabi] ——_—_—~. 


ve aus den Dimensionen des Konden- 

adi sators die Kapazitaét 19,5 em errechnet 
haben und schlieben, da das Potential um 12 Volt = 0,04 Ves gestiegen 
ist, da dem Kondensator die Menge 19,5-0,04 == 0,78 Ces positiver 
Elektrizitaét zugefiihrt worden ist. Er wiirde also statt richtig auf eine 
Zutuhr negativer Ladung bzw. Abfuhr positiver Ladung, auf das Umgekehrte 
geschlossen haben und auferdem in der Grobe der Ladung einen Fehler 
von 12% begehen. 

Dieses Beispiel soll nur zeigen, dab es sich hier nicht um Spitzfindig- 
keiten handelt, sondern um Vorginge, die sehr wohl praktische Bedeutung 
fiir den messenden Physiker haben kénnen. 

Denkt man sich neben dem eben beschriebenen Kondensator einen 
gleicher Konstruktion aufgestellt, nur mit dem Unterschied, daf} die Platten- 
distanz zwischen der an den Federn hangenden Platte B und der Platte 4 
in der Anfangslage, also ohne Aufladung, 0,51 em betragt, so wiirde sich 
dieser Kondensator, obwohl er auch elastisch ist, ganz anders verhalten. 
Seine Kapazitit wire 19,5em und eine Zufuhr von 0,88 Ces negativer 
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i ad i aa, 0,88 
Elektrizitat wiirde eine Abnahme des Potentials von A um —— = 0,045 Ves 


— 
r 


30 
— 13,5 Volt bewirken. Die Kapazitat eines elastischen Kondensators wird 
eben erst dann negativ, wenn die Plattendistanz durch die elektrischen 
Kraifte semer Ladung um mehr als ein Drittel ihrer urspriinglichen Gribe 
reduziert ist. : 

Es wire gewib ganz interessant, wenn es sich durchfiihren abt, die 
Vorginge in einem Wechselstrom- oder Schwingungskreis, in dem ein 
elastischer Kondensator eingeschaltet ist, zu berechnen und es labt sich 
vermuten, da dabei auch praktisch wichtige Dinge gefunden wiirden. 
Auch ware ich geneigt, aus der Ahnlichkeit der Kapazititskurve in Fig. 1 
mit den wohl zuerst von Cady am schwingenden Quarz beobachteten 
Kapazititskurven, auf ahnliche Ursachen der Kapazititsinderung im 
schwingenden Quarz zu schlieBen. 

Zum Schlub sei bemerkt, dab sich die obigen Berechnungen immer 
nur auf den Fall beziehen, dai sich der Kondensator im mechanischen 
Gleichgewicht befindet. 

Zusammenfassung. Zur Illustration des Vorkommens negativer elektro- 
statischer Kapazitaét im Sinne der Definition des Verfassers (C = de/dV) 
wird das Verhalten eines ,,elastischen’’ Kondensators, d. h. eines Konden- 
sators, dessen Platten elastisch miteinander verbunden sind, behandelt. 
Es ergibt sich, dai die Kapazitait bei konstanter Ladung eines solchen 
Kondensators mit der Ladung zuniachst wachst und oo wird, wenn die 
Plattendistanz durch den Einflu®B der Ladungen auf zwei Drittel ihrer 
urspriinglichen Grébe reduziert ist. Steigert man die Ladung weiter, so 
wird die Kapazitat zunaichst negativ oc und nimmt ihrem absoluten Betrage 
nach ab bis zu einem Grenzwert, der die Halfte des Anfangswertes betragt. 
Die mittlere Kapazitat C = e/V ist immer positiv und wachst mit zu- 
nehmender Ladung bis ins Unendliche. 

Die Kapazitat bei konstantem Potential jedoch bleibt immer positiv 
und wird fir eine kritische Potentialdifferenz V, unendlich. Diese kritische 
Potentialdifferenz Vz ist so groB, da die Kondensatorplattendistanz aut 
zwei Drittel ihrer urspriinglichen Gréf8e verringert ist. Héheren Werten 
der Potentialdifferenz als V, entsprechen keine Gleichgewichtslagen mehr, 
der Kondensator schnappt zusammen. 

An einem numerischen Beispiel wird gezeigt, da mit einfachen Mitteln 
und leicht herstellbaren Spannungen ein Kondensator mit negativer Kapa- 


atat gebaut werden kann. 


Graz, im August 1982. 
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Zur Theorie des Atomkerns. III. 
Von E. N. Gapon in Moskau. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 25. Februar 1933.) 


In der vorliegenden Arbeit wird eine Erklirung der anomalen Absorption der 

y-Strahlen vorgeschlagen. Die Abweichung von der Formel Klein-Nishina 

gestattet, die Zahl der freien Neutronen in den Atomkernen zu bestimmen, was 

durch die Versuchsergebnisse von L. Meitner und H. H. Hupfeld?*) bestitigt 
wird. 


Beim Durchgang der kurzwelligen y-Strahlen durch die Materie erfolgt 
ihre Streuung durch die Elektronen. Die Theorie der Streuung der Wellen- 
strahlung durch die freien Elektronen war von Klein und Nishina?) 
gegeben, welche folgende Formel fiir den Absorptionskoeffizienten ableiteten: 


9 
o = 496-10 Sr ad _it (1 + 2a) | 
a? |1+ 2a a 
1 1+ 8a 
+ 5, ml + 2a) — al 


Dabei ist: « = hyv/mc? (kh = Plancksche Konstante, » = Frequenz 
der Strahlung, m = Masse des Elektrons und e = Lichtgeschwindigkeit) 


ZN " ; , : 
und n = — bedeutet die Zahl der auBeren Elektronen im Kubikzenti- 
v 


meter der streuenden Substanz (72 = Atomnummer, N = Avogadrosche 
Zahl, v = Atomvolumen). 


— , —— , Oo 
Die Formel zeigt, daB der Streukoeffizient pro Elektron o, = < 


ausschlieblich eine Funktion der Wellenlinge und unabhangig von der 
Natur des Streumaterials ist. Die Versuche mehrerer Forscher, besonders 
L. Meitner und H. H. Hupfeld') und J.C. Jacobsen), haben gezeigt, 
dafi der Streukoeffizient o, fir schwere Atome gréBer ist als der nach der 
Formel von Klein-Nishina berechnete Wert. Diese Abweichung hat bis 
jetzt keine Erklarung gefunden. 

Die Anomalie in der Absorption der y-Strahlen durch die schweren 
Atome deutet auf die auBerordentlich wichtige Eigenart der in die freien 


Neutronen eingepackten Elektronen hin. 


') L. Meitner u. H. H. Hupfeld, ZS. f. Phys. 67, 147, 1931. 
2) O. Klein u. Y. Nishina, ebenda §2, 853, 1929. 
3) J.C. Jacobsen, ebenda 70, 145, 1931. 
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Die urspriinglichen Bestandteile des Atomkerns sind die Protonen und 


-Neutronen, die sich nach Quantengruppen anordnen, analog den Elek- 
'tronen'). Weiter kann durch die starke Wechselwirkung zwischen zwei 
| Protonen und zwei Neutronen des Atomkerns die Formierung stattfinden 
' (P = Proton, B = Neutron): 


ee ee 


P(n, l, m, — +), B(n, 1, m, — 4 = Pseudo-«-Teilchen, 


_ welches im Falle radioaktiven «-Zerfalls ein gew6hnliches «-Teilehen dar- 


stellt. Andererseits kann in der zweiten Zone des Atomkerns folgende 
Formierung auftreten: 

BB 
le B 


deren Umwandlung nach dem Schema: 
B a PB 
> 2 
BB F 3|+ P 
den radioaktiven f-Zerfall der Atomkerne darstellt. Die in den Bestand 
der Pseudo-«-Teilchen und M eitnerscheng-Teilchen eintretenden Elektronen 


= Meitnersche «-Teilchen, 


unterscheiden sich stark nach ihren Eigenschaften. In den Pdeuso-x-Teilchen 
sind die Elektronen auBerordentlich fest mit den Protonen in den Neutronen 
cebunden. Im Falle der freien Neutronen (bzw. Meitnerschen «-Teilchen) 
wirken die mit den Protonen in den Neutronen verbundenen Elektronen, 
was durch die Tatsache der anomalen Absorption der y-Strahlen bewiesen 
wird. 

sie . . 0 7 -y} 

Fiir die schweren Elemente ist o, = —, nach der Formel von Klein- 

n 


Nishina berechnet, gréBer als o,,, weil n die Summe der auberen Elek- 

tronen (n,) und der freien Neutronen (n,) darstellen soll. D.h. in der 
j 

Formel von Klein-Nishina muB fiir n gesetzt werden: 


n= nN, + Ns, (1) 
wobei: 
A—2Z)-N 
nN; = ss fiir gerade Z?) (2a) 
und 
A+1—2Z)-N ' 
nt = tte esis de ungerade Z*), (2b) 
! 1D) 
(VY =Avogadrosche Zahl, Z = Atomnummer, v = Atomvolumen, 


A = mittlere Massenzahl bzw. ,,chemisches“ Atomgewicht.) Wenn dann o, 





1) EK. Gapon u. D. Iwanenko, Naturwissensch. 20, 792, 1932. 
2) E. Gapon, ZS. f. Phys. 79, 676, 1982. 
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den Streukoeffizienten darstellt, der sich ergibt, wenn man nur n, allein 
berechnet und nicht die Summe (n, + ,), so ist folglich der wahre Strvu- 
i 


koeffizient 0, , gleich: . 
, 0.3 = 0,- ——— 3 
ET ty ts 
oder [vgl. Gleichungen (2a) und (2b)]: 
Z ss : 
O28 = %- 7G fiir gerade Z (4a) 
und Z 
0.3 = Oz° ——— fiir ungerade Z. 4] 
é iia = iti 


Folglich mul die rechte Seite der Gleichung genau dem theoretischen Wert 
des Streukoeffizienten entsprechen, der aus der Formel von Klein-Nishina 
erhalten wird, d. h. O,3~ Op: Der Formel (8a) und (3b) entsprechend 








* 
18}- cs 
C. wWe'e muB o, eine lineare Funktion von — sein 
: F In 'g Z 
| ” s (A* = A oder A + 1) 
Z 
ae St rai A* 5 
YMA 6, = Op — Fep- (5) 
ad 3 . 6 . ‘> 
| Fir die Prifung dieser Uberlegungen 
"60 2,2 o¢ A wurden die Versuchsergebnisse von L. 


Z 
i* Meitner und H.H. Hupfeld?) _ be- 


Fig. 1. 6, als Funktion yon , i 
‘  nutzt. Fir die Wellenlange A = 4,7 X-E., 
Oy, = 1,2385-10-" ergibt Fig.1 die Bestatigung der Gleichung (5), dic 
Tabelle 1 die Bestaétigung der Gleichungen (4a) und (4b). 


Tabelle 1. 











Z 

Element 0, * 1075 A 4*—Z Og 3 

6C 1,220 12,0 1,000 1,22 
80 1,259 16,0 1,000 1,259 
12 Mg 1,257 24,3 0,976 1,226 
13 Al 1,322 27,0 0.867 1,146 
148i 1,336 28,1 0,993 1,327 
26 Fe 1,366 55,8 0.873 1,192 
29Cu 1,377 | 64,6 0,815 1,122 
30 Zn 1,386 65,4 0,848 1,175 
47 Ag 1,532 107,9 0,759 1,163 
50 Sn 1,588 118,7 0,728 1,156 
74W 1,719 184,0 0,673 1,156 
S8OHg 1,729 200,6 0,663 1,147 
82 Pb 1,743 207,2 0,655 1,142 





') L. Meitner u. H. H. Hupfeld, |. c. 
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Aus der Tabelle 1 sehen wir, dab die Grébe o, , wirklich unveranderlich 
ist, wie aus der Entwicklung der Satze hervorgeht, nur der mittlere Zahlen- 
wert 6,, hegt etwas unter 04). Die Unveranderlichkeit von o,, dient als 
Beweis des vorgeschlagenen Schemas. 

In der Arbeit von L. Meitner und H. H. Hupfeld ist der Koeffizient 


cox = Z (o, bass Oth) 


eingefihrt. Die physikalische Bedeutung dieses Koeffizienten ergibt sich 
aus folgendem. Aus der Gleichung (3): 
N, Z 
= &s= "NL +N, = wy A 
(NV. und N; sind die Anzahlen der Elektronen und der Neutronen auf 
1 Atom) erhalten wir: 
_ din: Nz, (6) 


d.h. o, ist direkt proportional der Zahl der freien Neutronen. Wenn 
in die Formel (6) o,, = 1,285-10-* eingesetzt wird, so wird N; etwas 
kleiner als der theoretische Wert. Wenn wir o,,, = 1,187 setzen, so erhalten 
wir Neutronenzahlen, die mit den nach den Formeln (2a) und (2b) be- 
rechneten tbereinstimmen. 

Die anomale Absorption der y-Strahlen kann folgendermaBen zur Be- 
stimmung der Neutronenzahl im Atomkern benutzt werden. W. Heisen- 
berg!) betrachtet die anomale Absorption der y-Strahlen als eine reine 
Neutronenstreuung und kommt zu folgender Formel: 

Ox = Gy’, 
wo oy =1,5- 10-8 fir A = 4,7 X-E. und n, die Heisenbergsche Neutronen- 
zahl gleich A —Z ist. Wir betonen hier, dab das experimentelle Material von 
L. Meitner und H.H. Hupfeld besser mit Formel (6) stimmt als mit 
der Formel von W. Heisenberg. 





1) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 78, 156, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 27 
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Beitrag zur 
Operatorentheorie der Diracschen Wellengleichung. 


Von Sisirendu Gupta in Calcutta. 


(Kingegangen am 31. Januar 1933.) 


1. In einer vor kurzem verdffentlichten interessanten Arbeit hat 
L. de Broglie!) gezeigt, dab eine enge Analogie zwischen dem kraftefreien 
Elektron und elektromagnetischen Wellen besteht. Nahert sich die 
Geschwindigkeit des Elektrons der Lichtgeschwindigkeit, so stellen sich 
sowohl der Vektor des wahren magnetischen wie des elektrischen Momentes, 
die aufeimander senkrecht stehen, senkrecht zur Bewegungsrichtung, und 
der Spinvektor ist bestrebt, sich in die Fortschreitungsrichtung zu orien- 
tieren. L.de Broglie gelangt zu seinen Ergebnissen durch die Betrachtung 
der Dichte der betreffenden Operatoren, in denen die y-Funktionen fiir 
ebene monochromatische Wellen benutzt sind. Wir wollen hier zeigen, 
dab man zu ahnlichen Schliissen vermittels des prachtvollen Schrédinger- 
schen Operatorkalkiils?) fiir «-Matrizen gelangen kann, wenn man die 
Operatoren selbst an Stelle der Dichten, wie de Broglie es tat, in Betracht 
zieht. In diesem Zusammenhang wird eine Darstellung der aus den « ge- 
bildeten Operatoren allein durch Integrale der Gleichung gegeben, die viele 
bequeme Anwendungen findet. 
Die Hamiltonsche Gleichung fiir das kraftefreie Diracsche Elektron 
lautet 
H = (@ py + &Po + APs + Hy MC). (1) 
Bekanntlich ist es méglich, mit den vier Operatoren «; 16 linear unabhangige 
Operatoren aufzubauen, die folgendermafen mit physikalischen Grében 


identifiziert werden*): 





1, %, X, = Geschwindigkeit 
bzw. Strom, 
? ; , we 
B,, Bo. P, —— t44x,, — Hye, — 144%, = Hlektr. Moment, 
M,, Mg, Mg = — Vttg%qh%g, — 10% 40%3%1, — 104% 1% — Magnet. Moment, ; (2) 
K,, Ky, Ky = — V0g%q, — 09%, —%10,% = Spin, 
ty, Ky = — 1H %o%y, T = Hy H_H,H, (bisher noch nicht endgiiltig 
identifiziert). 


') L. de Broglie, C. R. 195, 537, 1982. 

*) kK. Schrédinger, Berliner Sitzungsber. 1930, S. 418, Nr. 24. 

’) Wir haben die zu den Operatoren gehérenden konstanten Faktoren 
fortgelassen. 
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Schrédinger und nach ihm andere?) haben gezeigt, dali jeder Operator 
in (2) in zwei Teile aufgespalten werden kann; der eine konstant zeitunab- 
hingig, und ein zweiter, der auBerordentlich rasche Schwingungen darstellt. 
Oder in der Sprache von Schrédinger: jeder Operator besteht aus zwei 
Teilen, einem geraden und einem ungeraden. fiir unseren Zweck wollen 
wir die beiden Teile etwas anders ausdriicken. Der konstante Teil sowohl 
wie die Amplitude des oszillierenden T'eiles werden beide durch Integrale 
der Gleichung dargestellt, wahrend der Schwingungscharakter des letzteren in 
jedem Falle durch einen einzigen Operator t dargestellt wird, der jedoch reinen 
Schwingungscharakter hat (mit einer Amplitude vom absoluten Betrag 1). 

2. Fir ein freies Elektron sind H und p, Energie- und Inpuls- 
operator, Integrale der Gleichung und daher konstant. Ks existieren noch 


andere Integrale, unter ihnen 





(K p) = const, (3) 
|p, M|;, = const, (4) 
a“ K, + ele: [(%, p], = const (5) 
4n “' 4ume = 
und : 
Ko Pe + Mp¢M, = const. (6) 


(3) wurde von Schrédinger und (4) von Proca abgeleitet. (5) gestattet 

eine interessante Deutung: dai namlich die Summe des Spinmomentes und 

eines mechanischen Impulsmomentes, das mit ciel $8 (das die Dimension 
4mm, € 

einer kritischen Linge hat) als Arm und p als linearem Impuls gebildet 

wird, konstant ist. 

Wir werden jetzt zeigen, daB jeder Operator von (2) so ausgedrickt 
werden kann, daB sowohl sein konstanter wie sein Schwingungsteil (Ampli- 
tude) durch nur eines der obigen Integrale ausdriickbar ist. Zunachst 
haben wir infolge der Eigenschaften der Diracschen «-Matrizen die folgenden 


Beziehungen : 


Ha, +a, H = 2ep,, 

Ha, +a,H =2m)c*, 
HYP, + P.H = 2e¢[(p, M)., 
HM,+ M,H = 2 |e, ph + my c?K,\, ¢ (7) 
HK,+K,H=2 (eK y px a myc? M,\, 
HK, + K,H = 2c (Kp), 

Hr +rTtH =0. 





1) E. Schrédinger, |. c.; ZS. f. Phys. 70, 808, 1931; Berliner Sitzungsber. 
1931, S. 63; V. Fock, ZS. f. Phys. 68, 522, 1931; N. R. Sen, Ind. Phys.-Math. 
Journ. 2, 1, 1931; Al. Proca, C. R. 192, 642, 1931. 
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Hier kommt es darauf an, dab die rechten Seiten aller der Gleichungen (7) 
eines der obenerwaihnten Integrale darstellen. 


Nun hat jeder Operator A mit den Eigenschaften 


HA+ AH =20C, woC eine Konstante ist, und | 


dA , h (8) 
“7, =HA— AH, ediadaal PF, | 


zwel Teile, een konstanten und einen oszillierenden. Der konstante ‘Teil 
von A ist d = CH = HC, und es labt sich zeigen, daB der Schwingungs- 


anteil 





2Ht 2Ht 
. y =} \ > z —e Zz y —_] 
(A —CH),e = 6 (A — HC), (9) 
lautet. Da ferner 
Ht 2Ht 
= ? # oa ° 
t= Toe = € T9> 
so haben wir 
_ 2Ht 
t ==] wud trae *.. 


Da t keinen konstanten Teil hat und seine Amplitude die Ejinheit als 
absoluten Betrag besitzt, werden wir es von nun an nur als Ausdruck fiir 
den oszillierenden Charakter des Gliedes, mit dem er verkniipft ist, an- 


sehen. Nun ist 
2 Ht 


(4—CH)e * =(At—CH-"1))t = at, 


wo a= At—CH"t. Aus (8) und der letzten Gleichung von (7) labt 
sich zeigen, dafi a mit H vertauschbar und daher ein Integral der Gleichung 
ist. Es gilt daher 

A=A+art, (10) 


wo sowohl A als auch a Integrale der Gleichung darstellen. Dies beweist 
den oben ausgesprochenen Satz. Aus (10) laBt sich ein anderer Operator At 
finden derart, dab 


At =6G + At. 


Es besteht auf die Art eine reziproke Beziehung zwischen A und AT, indem 
der konstante Teil des einen die Amplitude des Schwingungsanteiles des 
anderen dem Betrage nach ist und umgekehrt. Benutzen wir dieses Er- 
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sebnis und die Gleichungen (7), so haben wir die folgende Zerlegung der 
Qperatoren in konstante und oszillierende Anteile*). 


a =cp,H” +iM,-t = cp,H-1 — r- iM,, (11) 
M,=M,— 1cp,H-¢ = M, +t: icp,H—, (12) 
K,=K,+ Pe: =K,+1- Pz (13) 
P.=P. + Kt =f, +1: K,, (14) 
a, =m cH4—ik,-1t = mcH-1 + 17-ikg, (15) 
K,= Ky + im@H- + = K,—1-imeH, (16) 
mit 
K, =c(Kp)H4 =c(Kp)H3, (17) 
PB. =e[p, M],H- = e[p, M],.H-, (18) 


M, = le [B, ph. + mye?K,,| H- = lc bo Pla + myc? K | H-, (19) 
K, = \cKope “1 myc? M,,| =" = (cKo pe oh myc? M,| H-, (20) 


Ferner lift sich leicht zeigen, dal 


M, =1—¢@ppH*~1—j, (21) 
K, =1—m?¢H?~ pe, (22) 
K, =1—@H-*(p?— pj) ~1—f? + By, (28) 
B. = CH (p— pj) ~ BB. (24) 


3. Jetzt lassen sich aus den Gleichungen (11) bis (20) einige interessante 
Schliisse ziehen. Die Gleichungen (13) und (14) zeigen, dab die gesamte 
Schwankung von $B, die durch den absoluten Betrag seines Oszillations- 
anteiles gegeben wird, gleich dem konstanten Teil von XK ist; in gleicher 
Weise ist die Gesamtsechwankung von K gleich dem konstanten Teil von $. 
Entsprechende reziproke Beziehungen gelten auch fiir die Paare «, und M;; 
x, und Ky. Ferner sehen wir aus Gleichung (20), die nur konstante Teile 


enthalt, da®B K, M und p in derselben Ebene liegen. Ferner ist (18) analog 


iain 1 eRe 
2. "44 c [v, M},., 


1) Die meisten dieser Ergebnisse wurden schon von anderen Verfassern 
vebracht. Aber wir bringen sie in einer abweichenden Form, die die schénen 
Beziehungen zwischen den verschiedenen Operatoren zum Ausdruck bringt. 
(12) und (16) wurden von Al. Proca bzw. E.Schrédinger in genau der 
oben gegebenen Form abgeleitet. 
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und dies ist gerade die Beziehung zwischen elektrischem und magnetisehe 
Moment, die Frenkel*) in seiner klassischen Behandlung des Kreis:|- 
elektrons ableitete. Dariiber hinaus liefert dieselbe Gleichung (18) 


(Pp) = 0. (25 
Hieraus geht hervor, daf der konstante Teil von $B (der mit p vertauschbar 
ist) ummer senkrecht auf der Bewegungsrichtung steht. Aus (18) und (20) 


schlieben wir, daB K und $8 durch die einfache Beziehung 


B. = —, [epH", K}, (26) 


My € 


verknipft sind, was der Form 
wv 
B= 7 [4] 
v Ik 
mit y = (1 —?)~ "2 entspricht. Aus (19) und (17) laBt sich zeigen, dab 
(Mp) = m,cH-* (K p) = mc Ko. 


Das bedeutet, dafi die Projektion von M auf p gleich dem mye-fachen des 
konstanten Teiles von K, ist, oder gleich dem myc? H—!-fachen der Projektion 
von K auf p. Aus (20), (25), (18) und (28) folgt, daB 


(p K) = Mac" H-+\(BM) = 2im cH K,, | is 
(KP) = moe? H(MP) = — 2 imye? H Ky] . 
und a aor 
(K M) = (MK) = 3m eH. (28) 


(28) bedeutet, daB die Projektion von M auf K gleich 3 m,c?H- ist. 

Fiir ein Elektron, das sich mit einer gegeniiber der Lichtgeschwindigkeit 
kleinen Geschwindigkeit bewegt, ist das erste Glied auf den rechten Seiten 
der beiden Gleichungen (19) und (20) sehr klein, da es von der Grében- 
ordnung f? ist, und daher gegeniiber dem zweiten von der GréBenordnung 
1 zu vernachlassigen. Infolgedessen haben M und K in dieser Naherung 
gleiche Richtung und GréBbe. Ferner sind, soweit es sich um den Betrag 
handelt, die Amplituden der Schwingungsanteile von M und K, sowie der 
konstante Teil von $B ebenfalls klein von der GréBenordnung fp. Von 
bleibt daher vom endlichen Betrage nur der oszillierende Teil. Betrachten 
wir nun die Reihe der Gleichungen (11) bis (16), so schlieBen wir, dab fiir 
ein langsam bewegtes Elektron kein meBbares elektrisches Moment existier' 
(da der oszillierende Teil unmefbar ist) und dali magnetisches und Spin- 


1) J. Frenkel, Elektrodynamik, Bd. I, 1926, 8. 354, Gleichung (50). 
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Moment im wesentlichen in derselben Richtung legen und Betrage im 


: —eh h \ 
Verhaltnis ( : ) : ( ) =—_ — Zz. haben. 
47m, € 7 m, Cc 


Gehen wir nun an die andere Grenze heran, an der sich die Geschwindig- 
keit des Elektrons der Lichtgeschwindigkeit nahert, so haben wir fiir eine 
Bewegung in der z,-Richtung wegen py = ps = 0 aus (21), (23) und (24) 


M?-+0, M?=M?~1, 


K? +1, Kj =Kj => 


Erstens steht oy senkrecht auf der Bewegungsrichtung. Zweitens sieht man 
leicht aus diesen Werten, daB K in die Bewegungsrichtung strebt und M 
in eine zu ihr senkrechte. Dies folgt auch allgemein aus (19) und (20), weil 
im Falle groBer Geschwindigkeit, die der Lichtgeschwindigkeit nahe kommt, 
das zweite Glied auf den rechten Seiten dieser Gleichungen klein gegeniiber 
dem ersten sein wird. 

Bis hierher stimmen unsere Ergebnisse véllig mit den eingangs erwahnten 
von de Broglie iiberein. Aber wir konnten bisher noch nicht zeigen, dab 
K und M immer senkrecht auf $8 stehen. Die beiden Gleichungen (18) 
und (26) sind gute Analoga der klassischen Formen, aus denen man im 
klassischen Falle bestatigt haben kénnte, dab K und M senkrecht auf » 
stehen. Diese Bestitigung laBbt sich hier aber nicht erbringen, da weder K 
noch M mit $8 vertauschbar ist und infolgedessen die Orthogonalitat wahr- 
scheinlich nicht exakt auf dem klassischen Wege definiert werden kann. 
Wir wissen nicht, wie die wirkliche Orthogonalitatsbedingung fiir zwei nicht- 
vertauschbare hermitesche Matrizen, die als Vektoren betrachtet werden, 
lautet. Aber im vorliegenden Falle folgt direkt aus (27), dab 


(M $) + (BM) =0, | 


KP) + PR =o. | 


Line sehr plausible Erweiterung des Gedankens von der Orthogonalitat 
zweier nicht-vertauschbarer hermitescher Matrizenvektoren A und B 
liBt sich dadurch machen, da& man ihr skalares Produkt als (A B) + (BA) 
definiert, das verschwinden soll, wenn die Vektoren aufeinander senkrecht 
stehen. Dies steht offenbar mit den klassischen Definitionen in Uberein- 
stimmung. Ferner ist zu bemerken, dafb diese Form immer hermitesch ist. 
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EKinigen wir uns auf diese Definition, so verbiirgt (29) unmittelbar, dal 
sowohl M als auch K auf $8 senkrecht stehen. 

Hier bietet sich ein gewisser Vorteil, wenn man statt der Operatoren 
selbst ihre Dichten betrachtet. Seien (444, Mg, Mg), (7, %, 7g) und (04, dg, 7, 
die Dichten von (M,, My, Ms), (B1, Bo, B,) und (K,, Ky, Ky). Dann 
kénnen wir leicht aus den von Darwin und Proca!) fiir sie gegebenen A is- 
driicken sehen, dab 

[ty Hy 1b fg Me + gz = 1d, 

0, 7%, +09%, +037, = 0°'d, 
wo @ die Ladungsdichte und J und J zwei von Darwin gegebene Invari- 
anten darstellen. Fir eine ebene monochromatische Welle verschwindet J, 
weswegen die rechten Seiten der beiden obigen Gleichungen Null Werden. 
Daher stehen sowohl die Dichte des magnetischen wie des Spin-Momentes 
senkrecht auf dem elektrischen Moment. 


Zum Schlu&8 méchte ich den Herren Professor N. R. Sen und Dr. S. ¢. 
Kar fir ihr freundliches Interesse und ihre férdernde Kritik an dieser 
Arbeit meinen Dank aussprechen. 


Calcutta, Department of Applied Mathematics, University College of 
Science, 92, Upper Circular Road. 


1) C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 627, 1928; Al. Proca, 
C. R. 194, 836, 19382. 
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Uber den Elektronenspin und die Theorie des Neutrons. 
Von W. Wessel in Coimbra. 
(Kingegangen am 28. Februar 1933.) 


Die aus Griinden der Quantenelektrodynamik vorgeschlagene Erginzung der 
Diraeschen Gleichung durch ein Spinpotential wird hinsichtlich ihres Einflusses 
auf die Wasserstoff-Feinstruktur untersucht. Man kann zeigen, daB der er- 
oinzende Term bis zu der erforderlichen Naherung iibereinstimmt mit dem 
nach Schrédingers Definition ,,ungeraden‘‘ Anteil des Coulombschen 
Potentials. Daraus folgt, daB die Feinstruktur wngestért bleibt. Das Zusatzglied 
gibt das Awftreten einer Reihe von sonst verbotenen Eigenfunktionen frei, 
die zu Energien nahe — mc? gehéren und Zustiinde des Elektrons in unmittel- 
barer Nahe (~ 10-'¥ cm) des Kerns darstellen. Es wird versucht, sie mit dem 
Neutron in Verbindung zu bringen. Die zugehérige Ladungsverteilung ist un- 
gefiihr die eines Wasserstoffatoms gespiegelt an einer Kugel vom Radius 10~'! em 
und hat auf kurze Entfernungen ein Potential von Dipolcharakter. Man erhilt 
den Massendefekt und durch eine Abschitzung den Stofradius der Neutronen 
gerade in der beobachteten GréBenordnung. Bei den Wasserstoff-Eigenfunk- 
tionen wird eine kleine Unvollkommenheit der Diracschen Theorie behoben. 


§ 1. Inhaltsiibersicht. Diracs relativistische Gleichung des Elektrons 
enthalt bekanntlich eine Beziehung auf den Spin nur in Gestalt der von ihm 
%,., 03 genannten Operatoren, die auf die Koordinaten des ,,vierten Freiheits- 
grades‘ wirken. Nach den kanonischen Gleichungen stellen die «, die 


: a ,2 
: — , r . ‘ ; v 
Geschwindigkeit (% — — = dar, und @, entspricht im Mittel \ sar 5 
‘ 2 


Die Gleichung enthalt also in diesen GréBen keinen Tensor, der einem 
eigentlichen Moment des Elektrons entspriche. Man erkennt das vollkommen 
deutlich, wenn man sie in ihrer naturgemaBen ,,Spinor“form schreibt, in 
der sie dann nur von Vektoren und Halbvektoren gebildet wird'). Ein 
Tensor zweiter Stufe tritt erst auf, wenn man kiinstlich von der Gleichung 
erster Ordnung zu einer der Gordon-Schrédingerschen Wellengleichung 
nachgebildeten Form zweiter Ordnung iibergeht, wie Dirac in seiner ersten 
Arbeit gezeigt hat. Man hat sich daher gewéhnt, den Spin als eine 
Rigenschaft der relativistischen Kinematik aufzufassen, die erst durch eine 
Reihe von eigentiimlichen Verkniipfungen gerade als Moment in Erscheinung 
tritt, und betrachtet es als einen Gewinn der Theorie, dab man sich die 
Elementarpartikel nur als Sitz emer Ladung zu denken hat. 


1) Uber Spinorrechnung siehe B. L. v.d. Waerden, Die gruppentheoreti- 
sche Methode in der Quantenmechanik, Berlin 1932. Die Hilfsmittel fiir die 
spinorielle Formulierung der vorliegenden Theorie, auf die wir nicht eingehen, 
findet man bei O. Uhlenbeck u. G. E. Laporte, Phys. Rev. 37, 1380, 1552, 
1932. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 
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In der Quantenelektrodynamik hat sich aber die Diracsche Gleichung 
bisher nicht bewahrt, und der Verfasser') glaubte zeigen zu kénnen, dat} 
das eben auf dem Fehlen eimes eigentlichen Spinpotentials beruht. Nach 
unserer Annahme soll das Elektron wirklich ein Moment haben. Es wurde 
sogar die Auffassung zu begriinden versucht, dab die Reaktionskrafte dor 
Strahlung nur an diesem Momente angriffen und da in das Vektorpotentia| 
nur dufere Krifte einzufiihren seien. Dieser Frage und der in diesem Falle 
notwendig werdenden Kinfiihrung eines Integraloperators soll hier zunachst 
nicht weiter nachgegangen werden, denn die Voraussetzung fiir diese 
Problemstellung ist, dab umgekehrt die Einwirkung der auberen Kriifte 
auf das Moment des Elektrons so klein ist, dab man nicht mit gesicherten 
Tatsachen in Widerspruch kommt. Die Untersuchung, ob diese Voraus- 
setzung fiir den nachstliegenden und bestuntersuchten Fall der Wasserstoff- 
Feinstruktur erfiillt ist, bildet den ersten Teil dieser Arbeit. Sie ergibt 


folgendes Zusammentreffen. 


Schrédinger hat in einer bekannten Arbeit?) vorgeschlagen, da man 
dem Auftreten negativer Knergienals Kigenwerten der Diracschen Gleichung 
nicht entgehen kann, ihr Vorhandensein physikalisch unwirksam zu machen 
durch AussehlieBung der Ubergénge nach den zugehérigen stationaren Zu- 
stiinden. Man erreicht das nach Schrédinger durch Hinzufiigung eines 
sehr kleinen Operators zum Coulombschen Potential, derdie Hamiltonsche 
Funktion zu einem ,,geraden“ Operator erginzt. Der (negativ) hinzugefiigte 
Operator ist wngerade, und das hat, wie Schrédinger zeigt, zur Folge, 
da die Feinstruktur nicht gestért wird und daB die Termverschiebung 
sogar klein bleibt gegen die natiirliche Linienbreite. 

Der fragliche Operator ist, speziell beim Wasserstoffproblem, ein 
iuBerlich einfaches, aber in Wahrheit sehr zusammengesetztes Gebilde, und 
zu seiner Analyse sind, soviel uns bekannt ist, noch gar keine Ansitze ge- 
macht. Man kann ihn, und zwar in den ersten Naherungen eindeutig, nach 
Potenzen der Feinstrukturkonstanten (y) entwickeln. Da die Feinstruktur- 
stérung selber proportional y* ist, mub man diese Entwicklung, wenn man 
die Feinstruktur richtig erhalten will, mindestens bis y* fortsetzen. Tut 
man das, so erkennt man, dab der Operator bis zu dieser Naherung ein- 
schlieBlich genau iibereinstimmt mit dem fiir das Coulombsche Feld speziali- 
sierten Spinpotential, vorausgesetzt, dab man eine zur Zeit modellmabig 
nicht entscheidbare Zweideutigkeit hinsichtlich der Einfiihrung des relati- 


1) W. Wessel, ZS. f. Phys. 76, 337, 1932. 
*) E. Schrédinger, Berliner Akd. Ber. (phys.-math. K].) 1931, 8. 63, Nr. 3. 
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yistischen Magnetfeldes in dem der Hypothese giinstigen Sinne list. Dann 
stort auch das Spinpotential die Feinstruktur nicht. 

Die Weiterverfolgung der Ubereinstimmung in die héheren Naherungen 
wire wegen der Nichtvertauschbarkeit der in Schrédingers Operator 
eingehenden GréBen sehr verwickelt und ist wegen der Unsicherheit in 
den Relativitaétskorrektionen des Spinpotentials gegenwartig nicht mdglich. 
Wir vermuten auch nicht, daB sie besteht. Die Ubereinstimmung der 
ziemlich komplizierten Operatoren bis y* ist allerdings iberraschend ; unseres 
Erachtens ist sie aber zufallig bzw. nur auf Dimensionsgriinde zuriick- 
zufihren und beweist nichts, als wir damit beweisen wollen: dal unser 
Operator bis y* ungerade ist. Seine Kinfithrung in die Diracsche Gleichung 
erfolgt namlich nach Schrédingers und unserem Vorschlage nicht im 
cleichen, sondern in entgegengesetztem Sinne. Nach Schrédinger soll man 
den (vollstandigen!) Operator vom Coulombschen Potential abziehen, 
damit ein gerader’ Operator zurickbleibt; das Spinpotential mu man da- 
gegen dem Coulombschen Potential /inzufiigen. Fir unseren Ansatz 
und gegen den Schrédingerschen sprechen zwei Umstande. Erstens sind 
nach Waller?) die Zustinde negativer Energie in Diracs Dispersions- 
theorie unentbehrlich als Zwischenzustande bei der Streuung von Strahlung. 
Sie bestimmen die koharente Streustrahlung bei der Streuung von Roéntgen- 
strahlen durch Atome, und die Ableitung der klassischen Streuformel fiir 
freie Elektronen beruht sogar nur auf ihnen. Man kann also die Uberginge 
dahin nicht ausschlieBen, auch nicht naherungsweise. Zweitens bleibt mit 
dem Spinpotential durch den Tensorcharakter des Spins die relativistische 
Invarianz der Diraeschen Gleichung erhalten, wahrend das bei dem voll- 
stindigen, ungeraden Term nicht exakt der Fall ist”). Allerdings ist relati- 
vistische Invarianz in der Quantenmechanik nicht unbesehen oberstes 
Gesetz, und die ebenfalls von Schrédinger empfundene Schwierigkeit der 
Definition eines Bezugssystems erhebt sich auch hier; es bietet sich aber 
zugleich auch eine Lésung von besonderer Einfachheit. 

Der iibrige Teil der Arbeit ist der Integration des Wasserstoffproblems 
bei Beriicksichtigung der Zusatzglieder gewidmet. Die eigentlichen Wasser- 
stoffeigenfunktionen werden dadurch so gut wie gar nicht beeinflubt, doch 
wird ein kleiner Schénheitsfehler der Diracschen Theorie ausgemerzt. Die 
Wahrscheinlichkeitsdichte des Grundzustandes wird namlich, wie zuerst 
Darwin®) bemerkt hat, bei r = 0 ganz schwach (wie r~ 7) unendlich. Das 


1) I. Waller, ZS. f. Phys. 61, 837, 1930. 
*) E. Schrédinger, Ann. Inst. H. Poincaré 2, 269, 1932. 
3) ©. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928. 
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stért die Konvergenz der in Frage kommenden Integrale in keiner Weise. 
lait aber schon vermuten, dab die Gleichung fiir sehr kleine Werte «es 
Radiusvektors noch nicht in Ordnung ist. Dieser Mangel wird durch di 
Zusatzglieder behoben, indem sie samtliche Eigenfunktionen fiir aller 
kleinste Radienwerte exponentiell zum Verschwinden bringen. 

Viel bemerkenswerter ist das Auftreten eines ganz neuen Funktionen- 
systems. Es ist unmittelbar emleuchtend, dab das Hinzutreten von héhere, 
Potenzen von 1/r zum Coulombschen Potential die Méglichkeit fiir das 
Zustandekommen weiterer Potentialminima und damit nach der Bohrscher 
Theorie von stationiren Zustanden gibt, und bei der Korrespondenz zwischen 
Bohrscher und exakter Quantenmechanik sind soleche dann auch in der 
strengen Theorie zu erwarten. Sie kommen folgendermaben zustande!), 


Die Integration der Diraeschen Gleichung in der gewéhnlichen Forn 
liefert je ein im Unendlichen verschwindendes Funktionensystem fiir positive 
und negative (diskrete) Energie. Das erstere wird durch die Randbedingung 
bei r = 0 vollstindig festgelegt, das letztere wird aber dort unendlich. 
Dadurch hat das Wasserstoffproblem kein diskretes Spektrum negativer 
Energie, sondern das doppelte Vorzeichen der Energie wird erst bei den 
EKigenfunktionen des Kontinuums modglich. Diese bei r = 0 wnendlich 
werdenden, diskreten Funktionen negativer Energie werden dort durch die 
Zusatzglieder in derselben Weise wie die Wasserstoffunktionen zum Ver- 
schwinden gebracht und dadurech zu Eigenfunktionen. 

Die Maxima dieser Funktionen legen in Radienbereichen von 10-' em 
und damit in Kerndimensionen. Die Ausdehnung der Quantenmechanik aut 
diese Gebiete erfolgt, was die Relativitat betrifft, nach einem heuristischen 
Prinzip, auf das man durch den Zusammenhang mit Schrédingers Term 
ziemlich zwanglaufig gefiihrt wird und das uns wegen seiner Einfachheit 
sehr des weiteren Nachdenkens wert erscheint. Fir die Funktionen ist 
eine Anwendung auf das vor einem Jahr von Curie, Joliot?) und Chad- 
wick) entdeckte Neutron unmittelbar naheliegend. ‘Tatsichlich erhailt 
man fiir seinen Massendefekt und Stofradius so gute Zahlwerte, dab es schwer 
wird, die Ubereinstimmung fir zufallig zu halten, obwohl die Fragen des 


Spins und der negativen kinetischen Energie ganz ungelést bleiben. Wir 


') Hinsichtlich der folgenden Zuordnung entspricht unsere Theorie ganz 
derjenigen von R. M. Langer u. N. Rosen, Phys. Rev. 37, 1579, 1931. (Sieh 
auch J.L. Destouches, Etat actuel de la théorie du neutron, Paris 1932.) 

2) I. Curie u. F. Joliot, C. R. 194, 237, 708, 1229, 1982. 

3) J. Chadwick, Nature 192, 312, 1932; Proc. Roy. Soc. London (A) 136. 
692, 1932. 
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jeiten zunachst eine Naherungslésung ab, die eine besonders bequeme 
analytische Form hat, und diskutieren daran die physikalischen Eigenschaften 
des Modells. Danach berechnen wir die Eigenfunktionen fiir positive und 
negative Energie genauer und bestitigen dabei die Erhaltung der Fein- 
strukturniveaus sowie die Berechtigung der Naherungsformel. 

§ 2. Einfiihrung des Spinpotentials. Das Spinglied wurde urspriinglich 
[vgl. (8) a.a.O.] in der Form 


or ia. (io, (0€) + (o$)) (1) 


4mame 


eingefiihrt; es ist aber aus Griinden der Darstellung des Stromes natiirlicher, 
0, durch 19, zu ersetzen [was in bezug auf die Invarianz keinen Unterschied 
macht!)] und die Erginzung folgendermaBen vorzunehmen. Man hat nach 
Gordon?) den antisymmetrischen Tensor 


veh 
M, = ee p* 0,0; % Y, 
ach ) 
a Lee “ke 
Bi 4name Po Os % P 





(ikl) = (128) 


als Diechte der magnetischen und elektrischen Polarisation eines Stromes 
Diraecseher Elektronen anzusehen. Unter e ist le| zu verstehen. Nach 
einer Regel von Dirae ist auch «;%, = 10,. Zwecks einheitlicher Vektor- 
bezeichnung, die weiter unten nicht zu entbehren ist, setzen wir 


O,; 0» , oO; = F | 


Xi, Aa, he = — 
ie 3 Cc 


8) | (*) 

1) W. Wessel, ZS. f. Phys. 72, 68, 1931. 

2) W. Gordon, ZS. f. Phys. 50, 630, 1928. 

3) Das niiherliegende a ist etwas farblos und wegen der Kollisionen mit a, aj 
unerwiinscht. Die natiirliche Schreibweise 0/c empfiehlt sich nicht, weil die «;, 
von der ,,GréBenordnung 1 sind und die Entwicklungen nach v/e dann ganz 
verwirrt werden wiirden. Mit Gordon und zahlreichen anderen Autoren 
schreiben wir ferner im Gegensatz zu Dirac und friiherem eigenen Gebrauch 
die «, und 9, mit dem umgekehrten Vorzeichen, was erlaubt und natiirlicher ist. 
Die o, baw. | behalten dabei ihr Vorzeichen. Dagegen vermégen wir uns der 
Bezeichnungsweise 9, = a, nicht anzuschlieBen, denn o, ist nicht die vierte 
Weltkomponente zu «,, &, %3, Sondern ZU 0,04, 03%. Q3%, und bildet mit 79), 
0, eine auch physikalisch (V. Fock, ZS. f. Phys. 68, 522, 1931) ausgezeichnete 
Untergruppe. 
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Damit wird also 














eh 
Tt. «<cmmeaiess 
4name P Os! P | 
ieh ”) 
yt — - — O C . 
. 4ame Vasc 
Labt man die Dichtefunktion y* yp beiseite, so sind also 
‘i eh 
1 — = , 
4a me Cs 
; (4) 
veh 
[ee £ 
F 4nme ° 





als magnetisches und elektrisches Moment des Elektrons anzusprechieu. 
Letzteres verschwindet bei Abwesenheit auberer Krafte im Ruhsystei 
(Gordon, l.c.). Nun hat eine Ladung — e im Felde des Potentials V eine 


Energie — el, ferner ein elektrischer Dipol vom Moment p im Felde 
© = —grad V die Energie — (p€), also eine Kombination von beiden 
die Energie —eV —-p€. Kommt noch eine magnetische Energie — (m§) 
hinzu, so ist also die gesamte potentielle Energie —- eV — p€ — m9. 


Diracs Gleichung!) lautet demzufolge und zufolge (4) 2): 





E me +¢(p + <%)—eV ape foe a 
1 — ‘ -— —_— —_— — _ —_— = D) 
Cs P c ) 4ame 0s( c ) ) 


Die entsprechende Wellengleichung ist wie frither*) aus einer invariante 
Wirkungsfunktion abzuleiten, deren elektrodynamischer Teil jetzt 


1 F ¢ 1 : Die 
o> — Tal pe. 7 — 7 — 2__. ¢? 
S | Ja dijey (<2 \v 3 (€ §*) (PE + MH) (6) 





lautet (dt dt = Weltelement). Die Invarianz des letzten Terms folgt daraus, 
dai wegen D = € + 428 und H = B—4 2M der Zuordnung 
—s — B . 7 — 7) eae — 

Ay3 = 91, Hyg =— 1 Dy; Pog = By, Fg = — 1G usw. 

hinsichtlich der Momente 
— j an an 
M,, = M,, ..., My, = 
zur Seite tritt. Es ergibt sich zunachst 
PE+ MB = 5 M;, F* = Invariante; 

die Ubereinstimmung mit dem Term in (6) hat also zur Voraussetzung 
B = §, d.h. unter den &, § in (5) sind die Feldstirken im leeren Raume 





!) P. A.M. Dirac, Die Prinzipien der Quantenmechanik. Leipzig 1930 
§ 74. Der Hinweis |. c. bedeutet im folgenden immer das Buch. 

2) Mit p ist hier und weiterhin natiirlich der Impuls gemeint. 

3) C. G. Darwin, l.c. 








(4) 


prechen. 
hsysten 
sV elne 
a Felde 
| beiden 
— (m§) 
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zu verstehen, die auf die Partikel einwirken, wie auch bei der Ableitung 
yon (5) angenommen wurde. Da die in (6) neu eingefiithrten Glieder von 
den &, V nicht und von ihren Ableitungen nur linear abhingen, andert 
sich bei der Variation nach den Potentialen nichts, und man erhalt wie friiher 


die Strom- und Ladungsdichte 


| 


i=— eyp*cy, | aa 

ge=—ey*y. | i 
Gleichung (5) bildet die Grundlage unserer Theorie. Der Zusatz ent- 
spricht der Formel (1) mit der erwahnten Veradnderung [beachte auch die 
Anmerkung zu (*)] und der Diraeschen (§ 76, |. ¢.) bis auf den aus In- 
varianzgriinden hinzukommenden Faktor 9.!). 

Wir spezialisieren nun die FeldgréBen fiir den Fall des Wasserstoff- 
problems. Dabei denken wir uns € und §, im Gegensatz zu YW und J, 
die mit p, E die Komponenten der Vierergeschwindigkeit bilden?), im 
Bezugssystem des Elektrons genommen*). Um die erforderliche Naherung 
abzuschatzen, denken wir uns die Energie nach Potenzen der Feinstruktur- 





konstanten 
2 2? 1 
= SY — 8 
ts he “ie (8) 
entwickelt : 
E = mec? (1 — yy? 4, — yt...) (9) 


Jas Glied mit 7, bestimmt bekanntlich die Balmerterme, das Glied mit 7, 
die Feinstruktur. Da wir uns fiir die letztere interessieren, miissen wir 
in den Zusatzgliedern in (5) ebenfalls bis y* gehen. Von ihnen hat das 
erste folgende Grébenordnung: « = eh/4 ame ist als Bohrsches Magneton 
cleich J 


a= ray, (10) 


(a,, = Wasserstoffradius; 7 = Fliche wa‘, mal Kreisstrom J/c), wobei 
J = ev und vr rund gleich Balmerterm: h ist; ferner ist 





é 
|I€|~ > 
ay 
also ‘ ’ em 
we v wee me 
uw |€| ~ a ee ~ yeme’. (11) 
c c h 
1) Vgl. auch Paulis magnetisches Neutron, J. F. Carlson und 


J. R. Oppenheimer, Phys. Rev. 41, 763, 1932. 

2) V. Fock, ZS. f. Phys. 55, 127, 1929. 

3) Dieser nicht selbstverstiindliche Ansatz ist durch die halbrelativistische 
Theorie sehr nahegelegt (siehe unten). 
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Die Spinoperatoren sind alle von der ,,GréBenordnung* 1. Wir haben also 
bei dem Gliede mit € noch Relativitaétskorrektionen proportional v/e zu 
beriicksichtigen, denn beim Wasserstoff ist v/e ~ y. Da sich € von seinen 
Werte © 1m Ruhsystem des Beobachters nur proportional v?/c? unter- 
scheidet, haben wir einfach 
ér 
¢ = €, ae is (12) 
r 
Das magnetische Feld im mitbewegten System ist in erster Naherung, da 
es im Ruhsystem verschwindet 
“D 
5 -—|2¢, (18) 
c 
mu also gerade noch beriicksichtigt werden. Fir pv findet man in Diracs 
Theorie ¢ mit den Eigenwerten + c. Dieser Operator hat also gewib nicht 
die Bedeutung der Geschwindigkeit eines mit dem Elektron bewegten 
Bezugssystems. Nach Schrédinger*) kann man ihn aber fiir den Fall 
der kraftefreien Bewegung (was in dieser Naherung geniigt) spalten in 


c= cH-'p + 3. (14) 


Dabei ist H die Hamiltonsche Funktion der freien Partikel und p der 
Impuls; der erste Term stellt also p ganz im Sinne der Relativitatstheorie 
dar. Dagegen ist 3 eine hochfrequente ,,Zitterbewegung, die eben das 
Zustandekommen der Eigenwerte -+- ¢ bewirkt. Es erscheint sehr natiirlich, 
den Term 3 fiir die Lorentztransformation einfach wegzulassen und unter v 
nur den ersten Term in (14) zu verstehen. Fir H geniigt in dieser Naiherung 
H = mc*o0,, H-' = 0,/me*; folglich ist vp = ogp/m. Man kann hier mit 
ganz dem gleichen Rechte + 93 oder — 4 schreiben, weil 0, die Eigenwerte 
+ 1 hat. Der Vergleich mit der vielfach angewandten?), halbrelativistischen 
Theorie verlangt hier das Minuszeichen*). Es ist also 


5 = e,|* ¢ |= ~0[» 5] = —alevls (15) 


mec mec 


') hk. Schrédinger, Berliner Akad. Ber. 1930, S. 418, Nr. 14. 

2) E. Fermi, ZS. f. Phys. 59, 680, 1930; 60, 320, 1930; J. Hargreaves, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 568, 1929. 

8) Dieser Vergleich ist bei dem letzten Gliede in (16) méglich, weil dort 0, 
wieder herausfillt. Man kann leider diesen Punkt zur Zeit modellmafig nicht 
entscheiden und ist auf diese Analogie angewiesen. In der angeniherten Theorie 
tritt der betreffende Term noch mit einem Faktor ; auf. Nach einer alteren, 
zuerst von L.H. Thomas (Nature 117, 514, 1926) begriindeten Auffassung 
ist dieser Faktor kinematischen Ursprungs und zu (13) hinzuzufiigen. In der 
Diracschen Theorie ist aber dieser Deutung wohl kaum noch ein Inhalt zu geben. 
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m nehmen. Mit Einsetzung von (12) und (15) und mt V = e/r, AU = 0 
veht die Grundgleichung (5) tiber in 


— e? e*h cr 
o,me? + cp——— — 


r (ie (18) 


E = + <i lre) 5). 


me 


Wir haben nun zu zeigen, dal die Zusatzterme wngerade sind. 


§ 3. Vergleich mit Schrédingers Term. Nach Schrédinger soll 
2 


e : 
man von —— den folgenden ,,ungeraden“‘ Operator abziehen: 
r 





U = —S (rt (r—92)"}-8), (17 
Dabei bedeuten - 
32 = <7 ae 
' (18) 
e => a —cH'p, 
p den Impuls’ und 
H = 0,mc* + cp (19) 


die Hamiltonsche Funktion der kraftefreien Partikel. Aus den Ver- 


tauschungsregeln der ¢ und 9g folgt 


cp +0,me 


To pade , 2 
H mich top? (20) 
also 
oe — —* __ ascle + (cp/me?)- cfc — pime (21) 


2a1mMe 1 + (p/m ce)? 
Wir versuchen nun, den Operator (17) ebenfalls nach Potenzen von y zu 
entwickeln und legen dazu r und p die GréBenordnung bei, die sie im Wasser- 


stoffatom haben, also 


v 
r™~“ay, p=mv—=—me-—~me-y. 
c 
Ferner spielt die Linge 
h 
— ——— = _3,87-10-!! cm (22) 
" Zaeme 


eine Rolle. Der Wasserstoffradius a,, = h?/4-2? me? und die Lange e?/me’, 
die kurz der Elektronenradius heiBen mége, driicken sich dadurch aus als 
0,58 - 10-8 em, 

2,83 - 10-8 em. | 


ay =hhiy = 


(23) 
a =h-y= 


Der Operator x ist nun entwickelbar in der Form 


x = 1, (Xo + y%y + yk +°**) 





en a 
- wee = 
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wobei X, ¥, --- (die Bezeichnungen sollen nur ganz voriibergehend gebrauch: 
werden) von der Grébenordnung 1 sind, und der zweite Term des Operator: 
(17) hat wegen 
r~ fo e/l, = mey 
Y 
oie as 
[ty — 2y (% +H +)’ __ 


To | ~ 1. Um also Stérungen bis y* einschlieBlich zu 


die Gestalt 








wobel ebenfalls 





beriicksichtigen, mufi man (24) bis zur ersten Potenz des Terms mit x,, 
also x bis zur ersten Potenz von p/me entwickeln, d. h. es ist 


os which eet. 
1\i“e me ec mel 


zu nehmen. Damit wird 
(r —2x)? = rv? —r-2x—2x-r + (2%)? =r + 2il, 0, (cr)/c 
+41, {r(ep) e+ (cp) (cr)} me —i2l, (pr + rp)/me — 1) (0, ¢) (Q, ¢)/e?, 





sodann wegen ae 
pr—tp = es 
h 
(cp)t—r(ep) = ¢-5— 
(0; ¢) (0,¢) = —cc = — 3c’, 


indem sich zwei Terme mit 31? fortheben: 





(x — 2 x)? = 12 + 2ilgas (cr)/c + 2 ily (ep) (cr) /me — ily (pr)/me+3F;, 
endlich wegen 
(cp) (cr)/c? = pr + 2] [pr] 
(tv — 2x)? = r? + 2ilpgg (cr)/e — 2 lof [pr]/me + 8 &. 


Da r mit [pr] und allen anderen Gréfen der rechten Seite vertauschbar ist, 
kann man ohne weiteres mit r? durchdividieren und 


ly 


s—2— [[pr] 4 +833) 


ae 
{(r—23)"}-% = = {1 — 5 (241, 0G — 


+5(ai1, a $3) x 


er 


bilden. Die beiden letzten Terme heben sich wegen 


Og (Ct) + og (Cr) = — (cr) (cr) = — er? 
auf und es bleibt einfach 


1 
((r —2x)2\— "Ne = —(1—il os i [pr r] 5): 








ebrauch} 


)perator: 


(24) 


Blich zu 
mit %,, 


0; ¢)/e*, 


+38/?, 


ar ists 


Vi & 
“ange” 
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oder endlich nach (17): 


s # fs, cr 
ce ~ Chee me [Pr] ‘) (95 
- eh (ie, i 1 tte ai 
 « 4geme 0s MC ee =} 





Wie man sich durch Vergleich iiberzeugt, stimmt U genau mit unserem Zu- 


satzterm in (16) tiberein; damit ist dessen Ungeradheit bis y* erwiesen. 
2 


Nach Schrédinger hatte man jedoch U von —— abzuziehen, woriiber 
T 


bereits in der Einleitung gesprochen wurde. 

Unser Beweis ist schliissig bis auf die Unsicherheit in (15). Man kann 
jedenfalls mit Bestimmtheit sagen: wenn man das Spinpotential in der von 
uns angenommenen Weise einfiithren will, verlangt fiir das zur Zeit nicht 
sicher bestimmbare, relativistische Magnetfeld die Erfahrung denangegebenen 
Wert, insbesondere die Weglassung der Zitterbewequng. Wir betonen diesen 
letzteren, hier ziemlich selbstverstaéndlichen Sachverhalt, weil er weiter 


unten noch wesentlich wird. 

§ 4. Erhaltung des Drehimpulses. 
von (16) zu. 
der Drehimpulssatz, d.h. die Konstanz der Summe von Bahndrehimpuls 


Wir wenden uns nun der Integration 
Kin erstes Integral der ungestérten Gleichung ist bekanntlich 


und Spin 
1 h 
- = —— f == const, 26 
[rp| + ee cons (26) 


Beim Anblick der Zusatzglieder sollte man eigentlich nicht erwarten, dal 
er weiter gilt, denn das erste hat ausgesprochen die Natur eines Dipol- 
potentials und nicht eines Zentralfeldes. Merkwirdigerweise bleibt aber 
der Satz erhalten! 

Zum Beweise geniigt es, die Vertauschbarkeit von (26) mit gg (ct) 
und j [rp] nachzuweisen, weil 1/r? mit | ohnehin, mit [rp] als Zentralkraft 
kommutiert. Was das zweite Glied betrifft, so liBt es sich identisch 
schreiben 

27 


[rp] = 








h\"\ 
D'—[rp? — + ( ) (27) 
und hier sind alle GréBen der rechten Seite mit (26) vertauschbar. Fir das 
erste berechnet man mit den Regeln fiir r und p (9, kann weggelassen werden, 
weil mit D vertauschbar): 


[rp] (cr) — (cr) (tp] = [re], (28) 


_ 
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ferner mit den Regeln }, tg = — gl, = ics usw. zum Beispiel: 
1, (cr) — (er)], = 27(¢sy —¢,2) = — 2a[cr], 
also 
Lh ih a 
ta [ Fier) — (ex) | = — [ex] = — = [ed (28’) 


was sich gegen (28) gerade aufhebt. 
Danach kann man ganz in derselben Weise wie Dirac (§ 77, 1. c¢.) 


auf Polarkoordinaten tibergehen, weil sich die dafiir benétigte Konstanz von 


0, (Ife 4 =) 


durch eine entsprechende Rechnung ebenfalls beweisen labt. Nach Dirac 
ist auf Grund von (26) 





ro =ecr 
the he 
cp = sep, — 5— €0s— (29) 


zu setzen!). Die Grébe k ist aller positiven und negativen, ganzzahligen 
Werte mit Ausnahme der Null fahig; die Matrizen ¢ und 9g, sind anti- 
kommutativ und sonst mit allen Variablen vertauschbar; ihre Quadrate 
sind gleich der Einheitsmatrix. Nach Ausfiihrung der Substitution (29) 
nimmt (16) folgende Form an: 


i] k 
E = 0,mc* + (ep, — : ; 05) 





In r 
e* e*h ws hk ol 
cme eases oomemmsosee 1) 
r i a sae (uk fe =) 


oder unter Heranziehung von (23) und geeigneter Zusammenfassung der 
Gheder: 


2 
y ey 3 . c 

E = o0,me* + cep, — — — 
r 





he £ os ( :) he al, 


i £3(k —— 53 (0k +1). (80) 


2n r or, on 


$5. Anwendung auf das Neutron. Die Stérung der Wasserstoff- 
funktionen durch die Zusatzglieder in (30) ist physikalisch nicht besonders 
interessant und mége erst weiter unten behandelt werden. Dagegen kniipft 
sich ein besonderes Interesse an folgende Uberlegung: denkt man sich in 
der Bohrschen Theorie des Wasserstoffs noch einen Term 6/r" mit einem 


') Mit G. Rumer, Phys. ZS. 32, 601, 1931 schreiben wir wegen des 
besseren Anschlusses an die gew6hnliche Bezeichnungsweise k statt 7. 
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sehr kleinen Koeffizienten 6 zam Coulombschen Potential hinzugefigt, 
so findet man durch eine leichte Rechnung, dal bei sehr kleinen Radien, 
wo das Coulombsche Glied neben diesem Term vernachlassigt werden 
kann, noch weitere stationdare Bahnen mdglich sind, wenn nur » = 3 ist?). 
Kinem solchen Zusatz mit n = 4 entspricht in unserer linearisierten 
Gleichung (30) bereits das Glied mit vd ne & = > e* ist, wird dieses 
22 2r a 

Glied gro gegen das Coulombsche fiir r ~ a, d.h. in Kerndimensionen. 
Ks wird dadurch nahegelegt, nach Kerneigenfunktionen zu suchen. 

Nun kénnte man allenfalls die sehr allgemeingiiltig aussehende 
Gleichung (5) auch fiir den Kern in Anspruch nehmen; bei dem Ubergange 
von (5) zu (30) sind aber Relativitatskorrektionen hinzugekommen (das 
Glied mit 1/r), die im Kerninnern sicher nicht mehr richtig sind, und es 
fragt sich, was an ihre Stelle zu treten hat. Es drangt sich hier der folgende 
Gedanke auf. . Wir fanden oben, dab bei der Lorentztransformation auf das 
mit dem Elektron bewegte Bezugssystem die ,,Zitterbewegung™ nicht mit- 
zuzaihlen ist. Die Zitterfrequenz ist von der GréSenordnung mc?/h. Bewegt 
sich nun ein Elektron innerhalb von Lineardimensionen der GréBbenordnung 
a = e?/mc?, so geniigt schon eine ganz maBige Geschwindigkeit (v ~ ye), 
um seine Translationsbewegung genau so schnell verainderlich zu machen, 
wie seine Zitterbewegung. Beide sind dann nicht mehr voneinander zu trennen, 
und mit demselben Recht wie oben die eine haben wir jetzt auch die andere 
einfach wegzulassen, d.h. fiir € wnd § thre Werte im System des ruhenden 
Beobachters einzusetzen. 


Wir brauchen wohl nicht zu betonen, dai wir uns die Zitterbewegung 
nicht grobmechanisch vorstellen, sondern als ein mathematisches Korrelat 
fiir gewisse Grenzen der Beobachtbarkeit, wie sie schon von einigen Forschern 
diskutiert wurden?). Besonders gehért hierher eine Untersuchung Schr6- 
dingers*), derzufolge die Definitionsscharfe eines Lorentzsystems von der 
Masse der verwendeten Uhren und Mafstibe abhingt. Schrodinger 
bemerkte bereits, daB die Genauigkeitsbeschrinkung, wenn man fir die 
Masse die des Elektrons nimmt, gerade von der Grébenordnung wird, ,,um 
welche man die Koordinatenoperatoren in der Diracschen Gleichung ab- 
andern mui, wenn man die ,negativen Eigenwerte der kinetischen Energie’ 


loswerden will**. 


1) Diese Bemerkung wurde auch von W. Braunbek, ZS. f. Phys. 77, 534, 
1932 gemacht. 

2) L. Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 69, 56, 1931. 

3) E. Schrédinger. Berliner Akad. Ber. 1931, 8. 238, Nr. 12. 
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Fiihren wir die eben gemachte Hypothese ein, so ist in (30) das Glied 
mit J/r’, das von dem relativistischen Magnetfelde herriihrt, fiir die An- 
wendung der Gleichung auf Kerndimensionen zu streichen. Um auf bequeme, 
dimensionslose Grében zu kommen, fiihren wir ferner den ,,Elektronen- 


radius als Langeneinheit ein und setzen 


r=oa (31) 
(man unterscheide 9 und @g); ferner sei 
E = mc*: n. (32) 
Gleichung (30) lautet danach, mit 
h ad 
Pe S58 


und nach einer Multiphkation mit y/mc?, angewandt auf eine y-Funktion: 


Me —7(n—o +~)—-i 2 (k=) yp = 0. (38) 
\1 do 0 0 2 0/| 

§6. Ableitung einer Ndherungslésung. Bevor man in der Integration 
fortschreitet, wird man sich zu tiberzeugen wiinschen, ob Eigenzustaénde im 
Gebiete r = a tiberhaupt zu erwarten sind. Dazu ist mindestens nétig, dab 
hier ein Potentialminimum auftritt, was sich aus der Gleichung (33) nicht 
ohne weiteres ablesen laBt. Wenn das der Fall ist, wird man weiter unter- 
suchen, ob sich die Wentzel-Brillouinsche Quantenbedingung erfillen 
laBt. Wir tibernehmen dazu auch die Matrizen ¢ und gg von Dirac (zum 
bequemeren Vergleich ebenfalls mit umgekehrten Vorzeichen) : 


02 —10 
cm Bee) (84) 


und gewinnen damit aus (33) 





d yy, ( 1 1 1 
— 1 + +=) “eget = (k— = is) 
dy, (1 1 ret | apt 

oe 0) ge gery 





Wir eliminieren hier yg, indem wir die Funktion aus der ersten Gleichung 
in die zweite einsetzen. Mit den Abkirzungen 


1 1 
RN v=1—y7-—--, 


Q 


(36) 
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haben wir zunachst 


, , 


‘id U r 2 2 P. -3 u 
Wo oom “ Wp ave Y Uv + ww --— w) Wr == @, 
U 


Zur Elimination des ersten Differentialquotienten setzen wir ferner 


yo = Vu ®, (37) 
und erhalten 
ww lywy 1 yu’? , 
a’ — Ja,? w? — w’ ea Fa me poe —= ( ‘38 
P, yuv + w? —w - 3(3) +. z(<) WwW, = 0. (38) 


Der Ausdruck in der Klammer ist wegen des Auftretens von u im Nenner 
ziemlich kompliziert, und man kann sich auch durch numerische Rechnung 
nur schwer ein Bild davon machen, denn u enthalt den Eigenwertparameter 7, 
und man miiBte sich dieganze Kurvenschar fir— 1 <= 7 <= + 1 aufzeichnen. 


Man kann sich aber einmal fragen, was herauskommt, wenn man 7 = — 1 
setzt, wodurch’ sich u zu 
1 fe 
“= (39) 
Q 


vereinfacht. Wenn dann das Potential (man kann es eigentlich nicht so 
nennen, weil es vom Eigenwertparameter abhingt) ein Minimum hat und 
die Quantenbedingung wngefdhr erfillt ist, kann man erwarten, dafi es 
in der Nahe wirklich Eigenlésungen gibt. Wir setzen also (39) fiir uw ein und 
vernachlassigen das Glied mit y?; dann vereinfacht sich (38) zu 





i lee k+4 tia _ 
m1" —3)- Ti+ oa}, =o, (40) 


Die Wentzel-Brillouinsche Bedingung verlangt nun, dab 


ee GS os ue k+ 4 1 = ( oe 








‘ 


(n ganzzahlig, auch Null), das Integral zwischen zwei Nullstellen des Radi- 
kanden genommen. Der Radikand muf dazu bei positiven o-Werten 
zweimal gleich Null und dazwischen positiv sein. Schreibt man ihn in 


-[eD-at+e+) w 


so erkennt man sofort, dab fir k > 0 diese Voraussetzung erfiillt ist. Das 


der Form 


Integral ist ausfiihrbar und ergibt 


, 1 2 1 < 
psde =(k+5—s = (43) 
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und die Klammer ist bis auf Glieder mit 1/8k... tatsichlich gleich n + | 
mit n= 0. Zufallig hat die Gleichung (40) wirklich eine einfache Eigen- 
l6sung, namlich 

1 1 


= fh + — 


@ o 2. (44) 


te 


Y = €@ 


In Verbindung mit (37) und (39) folgt daraus 





é (45 
y r “eee v0, 
of 


Diese Lésung, in (85,) eingesetzt, ergibt 


te 
> 


a Wa = 0. 
Q 





Da (40) bis auf Gheder mit y? richtig ist, kann y, héchstens von der GréBen- 
ordnung y sem. Dies entspricht den Verhaltnissen beim Wasserstoff, wo 
die Eigenfunktionen ebenfalls im Verhaltnis 1:y stehen, jedoch yp die 
kleinere ist. 

Dasselbe Verfahren laBt sich auch fir 7 = +1 durchfiihren. In 
diesem Falle vereinfacht sich v statt w; man mub also die Gleichungen (35) 
jetzt nach y, auflésen. Es erscheinen dann nur u und v vertauscht und w 
durch —w ersetzt, was zur Folge hat, dai sich im zweiten Gliede des 
Radikanden in (41) k + $ in k— $ verwandelt. Diese kleine Verainderung 
geniigt, um die positiven Nullstellen aufzuheben, denn der Radikand 


kann jetzt 
1 17 1 
ee wi 


geschrieben werden, und das ist sowohl fiir k > 0 wie fiir k << 0 negativ. 
Wir erwarten hiernach, in Kerndimensionen Lésungen zu finden fiir 7 ~ — 1, 
E ~ — me*, bei k > 0, dagegen keine fir EH ~ + mc*. Die Beschrankung 
auf Kerndimensionen hat ihre Ursache nicht nur in der Streichung der 
Relativitatskorrektion, sondern auch in dem Ansatze (31) und der Vernach- 
lassigung von y” in (38). 


§ 7. Physikalische Diskussion. Da diese Erwartungen sich bei der 
genaueren Analyse von (33) bestatigen und die Funktion (45) im wesentlichen 
den Lésungstyp darstellt, sei sie schon hier genauer diskutiert. Die Dichte- 
funktion P ist hier?) 

_ Yat 


» 
‘ 
_ 


P (46) 


1) Vgl. z. B. G. Rumer, a.a. O, 





















aisO bi 


Sie he 


Das @ 
der ™ 
Neutr 
genau 
defekt 
Kernc 
die k 
me?/y 
schat: 

| 
nach 
rihre 
grdbe 
aut d 
zu er 
erfols 

| 
dings 
betra 
den \ 


besti 
Wer 
Riie] 






Kilektronenspin und die Theorie des Neutrons. 


aso bis auf Glieder mit y* und bis auf einen Faktor 





ho a 






2k—2 


0 ‘ (47) 


>| 


Pao 






a" 


Sie hat ihr Maximum bei 9 = org entsprechend einem Radius 
9k +2 








a ; AG 
= 3h 2 <= 0,7 -10—-" em. (48) 











Das entspricht gut dem, was man fiir das Neutron erwartet. Ebenso liegt 
der Massendefekt von rund zwei Elektronenmassen bei der Bildung eines 






Neutrons durch einen Elektronensprung von hk ~ + mc? nach EK ~ — me? 









genau im Bereiche der Schitzungen!). Der verhaltnismafig kleine Massen- 





defekt spricht sehr fiir die Hypothese einer potentiellen Energie, die in 






Kerndimensionen tiefer liegt als die Coulombsche (~ — me?), denn dab 






die kinetische Energie des Elektrons im Neutron von der GréSenordnung 






mce?/y sein mu, kann man schon aus den Unbestimmtheitsrelationen 





schatzen?). 






Etwas befremdend ist an der Dichtefunktion (47), dab der Abfall 


nach Unendlich nur mit einer Potenz geht; die von dieser Funktion her- 






riuhrende Dichte ware demnach auberhalb der Wasserstoffbahnen viel 





groéBer als die-von diesen. Diese Folgerung ist aber nicht reell, sondern beruht 





auf der Vernachlassigung der Glieder mit y? in (38). Aus (35) ist unmittelbar 






zu ersehen, dab fiir 9 > 0 die Verainderung von yw, und y, exponentiell 





erfolgt, wenn nicht genau 4 = +- 1 ist. 





Innerhalb des Wasserstoffbereiches Aubert sich dieses Verhalten aller- 






dings noch nicht; die Abnahme von (47) bis dahin ist aber ohnedies sehr 





betraichtlich. Wir normieren dazu y,, indem wir einen Faktor hinzufiigen, 





den wir nach der Vorsehrift 







x 


4a|yidr = 42a 


s 0 


yodg=1 (49) 


— 
** 









bestimmen. Das Integral ist konvergent undausfiihrbar fur jeden zugelassenen 






Wert von k und liefert (2k — 2)! Die normierte Funktion yy ist also, mit 
Riicksicht auf (31), 


1 a k — Si 
V4aa(2k — 2)! \T 














1) J. Chadwick, l.c. 
2) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 78, 156, 1982. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 29 
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Die Eigenfunktionen der Wasserstoffzustinde verschwindender radial, 


























Quantenzahl (,,Kreisbahnen*) lauten in gleicher Naherung 


r 


I Zr \F -; 
pH = eS ee ee ( Ase ) ¢ wae, (51) 
V4akay/2- (2k)! k ay 


Die beiden Funktionen sind, wie man sieht, von dem Normierungsfaktor 
abgesehen Bild und Spiegelbild in bezug auf eine Kugel vom Radius 
\kaay/2 oder |, \k/2. 


Wir vergleichen die Dichtefunktionen im Bereiche von r = k? a 








H’ 
Das Verhialtnis ist’), mit Beachtung von a = y? Apr: 


Abi (2k)! yak —2 a 
(yr)” 2 (yr. "om (Qh — 992k +agah rok (k Atom, k’ Neutron), (52) 
d.h. im aéubersten Falle (k = k’ = 1) etwa gleich 1: 100000. Es diirfte 
also von diesem Gesichtspunkte aus mindestens nicht absurd sein, die 
Funktion (50) mit dem Neutron in Verbindung zu bringen. 

Sie wird sogar ausgesprochen wahrscheinlich gemacht, wenn man das 
Potential untersucht. Die Potentialgleichung ist fiir die Funktion (47) leicht 


zu integrieren und liefert fiir das Gesamtpotential eines Systems Proton 





+ Elektron mit den iiblichen Grenzbedingungen, z. B. fir k = 1: 
a 


e e 
V = ———(1—e ). (53) 


Im Bereiche r > a (jedoch nicht r>> a,,) ist in erster Naherung 





V == (54) 


Te 


d.h. das Gebilde hat eim Dipolmoment, waihrend das Wasserstoffatom be- 


oe TT ONS he PEN PT NEM UE EE eS EIR 


kanntlich in dem entsprechenden Bereiche r*>> a,, elektrisch ganz inert 
ist. Wir schatzen die Streuung von Partikeln mit dem Potentiale (54) 
durch einen Kern der Ladung Ze mit Coulombschen Felde ab. Sie wird 
merklich werden, wenn die potentielle Energie der Partikel 


eZa 
9r? 


a aide , , : Mi , or 
von der Gréfenordnung ihrer kinetischen ( *) wird. Durch Gleich- 
setzen beider finden wir ein rohes Mab fiir den Stofradius: 

eZa\'2: ec;, é e? \'le 
r~ 5) = (Z  ———3 ; : 
May v", vD May Cc mec 


') Der Exponentialfaktor ist mit Riicksicht auf (96) fortgelassen. 
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oder 


c \"/2 | 
t > -(™" z) “a (a = 2,8-10~ em). (55) 


Uv My 


der aus Beryllium ausgelésten Neutronen betrigt 
: 1 ; ; , 
nach Chadwick etwa v = 70°: Fir Blei (Z = 82) ergibt sich damit 
aus (55) r = 6- 10-8 em, zufallig fast genau gleich dem von Chadwick 
angegebenen Werte (7- 10- em). Die Werte fiir Messing (Z ~ 30, r = 3,7 
. 10-8 ber., 6- 10-3 beob.) und Kohlenstoff (Z = 6, r = 1,6- 10-8 ber., 


3.5: 10- beob.) schlieBen sich im leidlichen Verhaltnissen an. Dal die 


Die Geschwindigkeit 





Zahlwerte schlecht sind, obwohl der fiir Pb stimmt, ist begreiflich, weil 
hier wegen r a die Naherung (54) und wohl iitberhaupt die Behandlung 
als Zweikérperproblem nicht mehr gerechtfertigt ist. Die richtige Grében- 
ordnung bildet aber ein gutes Argument fiir das ganz unerwartete Modell, 
denn man muh in Betracht ziehen, dab sie, von v abgesehen, nur auf die ele- 
mentaren Konstanten gegriindet ist. Die Wechselwirkung Neutron- Proton, 
fir die Meitner und Philipp?) den groben StoBradius 8 - 10-13 em finden, 
fallt wegen des Platzwechsels nicht unter die einfache Formel (55). 


Die Funktion (50) wiirde also recht gut zu einem Neutron passer, 
wenn die bekannte Schwierigkeit mit dem Spin zu lésen ware. Nach 
Heisenberg und anderen Autoren?) soll das Neutron den Spin 3 des 
Protons haben; dazu miiBte das Elektron den Spin verlieren oder irgendwie 
anders addieren, als gewohnlich angenommen wird. Uber die Addition 
labt sich noch gar nichts sagen, da wir ja nicht in der Lage sind, den Protonen- 
spin und die Mitbewegung des Kerns in die Bewegungsgleichung einzufiithren. 
Von einem Verlust des Elektronenspins ist natiirlich nicht die Rede, da er 
ja im Drehimpuls auftritt wie beim Wasserstoffatom. Die Annahme nega- 
tiver Energien ist unseres Krachtens nicht zu beanstanden, solange sie nur 
im Kerninnern und nicht bei freien Partikeln auftreten. Die Bedeutung der 
uegativen kinetischen Energien und die Frage ihrer Ausschliebung mindestens 
als Dawerzustand bleibt allerdings ganz unaufgeklirt. Damit hangt auch 
zusammen die Frage, was man als Grundzustand des Neutrons ansehen soll. 





') L. Meitner u. K. Philipp, Naturwissenschaften 20, 929, 1932. Nach 
diesen Autoren wird iibrigens die Geschwindigkeit v = 10 evon dem Gros der 
Neutronen nur zu !/, bis '/, erreicht. Die oben berechneten Zahlen fiir r sind 
also keineswegs mehr als qualitativ sicher. 

2) W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 77, 1, 1932; D. lwanenko, C. R. 195, 
439, 19382; R. F. Bacher u. KE. U. Condon, Phys. Rev. 41, 683, 1932. 
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§ 8. Vorbereitung der systematischen Integration. lm folgenden fiihre:, 
wir die Integration von (30) und (33) unter den gewohnlichen Grenzbedin- 


funkti 
das a 
gungen zu Ende. Dabei bleiben jedoch einige wichtige physikalische Fragen 


offen, die vorab erértert seien. Die Gleichung (30) gilt naimlich nach ihre: 


ist elt 
Randi 



























Ableitung nur fiir das atomare und (83) nur fiir das Kerngebiet, und man guruc) 
muh sich fragen, ob eine Fortsetzung der Lésungen bis r = 0 im einen und die de 
bis r = © im anderen Falle tiberhaupt Sinn hat. Fir den ersten Fall ist J} Faller 
das sicher zu bejahen, wenigstens fiir die diskreten Wasserstoffzustande, JJ den | 
denn die Verschiedenheit der Gleichungen beruht ja nicht auf einer Ver- § 
schiedenheit des Potentialverlaufs in Kernnihe und Kernferne, sondern auf kane 
Relativitatskorrektionen, die an die Bewegung des Elektrons gekniipft ausge 
sind. In einem Wasserstoffzustande braucht aber die Geschwindigkeit des 
Elektrons nicht besonders grof zu sein, auch wenn es ausnahmsweise in 
Kernnihe angetroffen wird!). Der zweite Fall — Fortsetzung der Neutronen- ist n 
funktionen ins Unendliche — ist wesentlich problematischer, weil die Weg- 
lassung der Relativitétskorrektion nicht mit geringer Geschwindigkeit, 
sondern mit der Beschrinkung auf Kerndimensionen begriindet wurde. pam 
Immerhin wird in diesem Falle die formale Lésung den Charakter einer §— ra : 
ersten Niherung haben, weil ja die Wahrscheinlichkeit, das Elektron auber- es 
halb des Kerns anzutreffen, klein ist. Fir die Eigenfunktionen des Kon- a 
tinuums, die den Hyperbelbahnen entsprechen, bleibt aber die Frage ganz 
unbeantwortbar, denn hier nahern sich die Elektronen nach klassischer wie herv 
nach quantentheoretischer Auffassung mit wachsender Geschwindigkeit dem also 
Kern, und man mub den vollstandigen Verlauf der Relativitatskorrektion 
kennen. Wir haben hierzu vorlaufig nichts weiter beizubringen und méchten 
nur bemerken, dafi hier vielleicht ei Prinzip zur Ausschliebung negativer 
kinetischer Energie zu gewinnen wire — wenn sich namlich zeigen liebe, 
dal die Zustainde, bei denen Impuls und Geschwindigkeit entgegengesetzte 
Richtung haben, nicht iiber den ganzen Raum fortsetzbar sind. unc 
Die Integration von (30) und (33) begegnet der Schwierigkeit, dab die 
Gleichungen die Stelle r = 0 und den unendlich fernen Punkt zu Stellen ait 
wesentlicher Singularitaét haben, so da{ man die Lésung weder nach steigen- abe 
den noch nach fallenden Potenzen des Radius entwickeln kann. Man kann i 
\ zwar eine von den Singularititen wegtransformieren und damit eine Ent- 7 
} wicklung formal ermdéglichen; die Reihe ist aber blob semikonvergent und e¢ 
zur Ermittlung des Eigenwertparameters nicht geeignet. Das gewdhnliche nel 
Stérungsverfahren ist natiirlich unanwendbar, weil man die Neutronen- gel 


') Vgl. die Diskussion des umgekehrten Falles bei W. Heisenberg, Die 
physikalischen Prinzipien der Quantentheorie. Leipzig 1930. II, 2c. 
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funktionen nicht von den Wasserstoff{zustaénden aus approximieren kann — 
das abweichende Verhalten der letzteren iibrigens auch nicht. Ebenfalls 
ist eme von Plesset*) diskutierte Verallgemeinerung des Laplaceschen 
tandintegrals nicht als Ausgangspunkt geeignet. Es wird aber darauf 
guriickzukommen sein. Wir haben die nachstehende Methode gefunden, 
die dem Problem gut angepabt zu sein scheint und vielleicht auch in anderen 
Fallen niitzlich ist, weil sie Stérungsenergie und gestérte Funktion auch in 
den héheren Naherungen bestandig in geschlossener Form liefert. 


§ 9. Ableitung emer Riccatischen Glewchung. Zur Grundlage dient die 
,,.kanonische Form der Diracschen Gleichungen, von der auch Plesset 


ausgeht. Den Bedingungen 


E03 + O,€ = 0 





ist nimlich auch noch durch 


fol OY) el OU) wo) 


zu gentigen. Diese Matrizen gehen aus den alten durch unitare Trans- 


formation: ¢  UteU baw. 93 > Uto,U mit der Matrix 
.. Ae 1 1,1 —41 " 

U — —=( ° 5, Ut — — ( 43 UtU —_ ] (57) 
y2 \t —¥v y2 ‘1 2% 

hervor. Die neuen Funktionen, die als y — Ut y erhalten werden, sind 


also einfach konjugiert komplex: 


1 ; 
yp = 2 (Wa + v Wr) 
% (58) 





y ( 0 Wo) 
== --= i. 
Y y2 y Yo 


und kénnen durch zwei neue Funktionen 7, g in der Form 
y= ye (59) 
ausgedriickt werden. Durch Einfiihrung von (56) geht Gleichung (80) 


iiber in 


dp a a. TP oy as ' 
rg = l(a tO) B+ v) +5 ( ca 9h date Fh de (60) 
nebst der konjugierten; dabei wurde r in Einheiten des Wasserstoffradius 
gemessen : 

rf = 047 (61) 


1) M.S. Plesset, Phys. Rev. 41, 278, 1982. 
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und wie oben EK = mc*y gesetzt. Diese Gleichungen zerfallen durch 
Substitution von (59) in 
he Ft Am a dt lle 3 Se | 
x = S(1 + gaat) sin 29-2 + o(k— 5 )eos2g-z | 
I et HE y" 1/, sai 
p =S( + - — 5) +54) + 953 k) cos2 gy —-(k—2- sin 2 9. | 










Die zweite Gleichung enthalt nur noch g, und wenn man diese Funktion 






berechnet hat, ist 7 aus der ersten durch eine Quadratur zu erhalten. Da 






die erste 7 nicht explizit enthalt, reduziert sich das Eigenwertproblem im 






wesentlichen auf die Behandlung der zweiten Gleichung. Macht man noch 






die Transformation 






~ = are tang z (63) 






so erkennt man, dab sie vom verallgemeinerten Riccatischen Typ ist: 










Nach ihrer Lésung folgt y aus 





€ 


1 [ ts : 2 lo 
+) (1+ Fe) simzpae + | (A 5) cos 29 — a 
Ser fT. on ihe (65) 


Wir erértern das Naherungsverfahren an der Feinstruktur, lassen also 







zunachst alle Zusatzglieder weg und reduzieren (64) und (65) auf 







1 
- { sin 2pdo+k 


X = ye! + 


Die Eigenlésungen von (64’), die den Diracschen entsprechen, haben die 






Form 






9 , 
a a +a4,¢0+a,0° +--+ + 4,0" 
b, +6,¢6+b,07 +---+b,0" 






(66) 






wobei » die Diraecsche radiale Quantenzahl ist. Die Ausrechnung der 






2n-+ 1 unabhingigen Koeffizienten a,b und des Eigenwertparameters 7 






ist schon fiir » = 1 ziemlich kompliziert und interessiert hier nicht. Die 






nachstfolgenden Tatsachen sind bekannt und werden hier nur zur Er- 






lauterung des in den letzten Absatzen der Einleitung Gesagten in geeigneter 






Form zusammengestellt. Nach (66) entspricht den ,,Kreisbahnen‘‘ (n = 0) 






einfach 






Zz = 2 = const., (67) 
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was in (64’) eingesetzt 
(1+) —(1—n)2 = 0, 


k 
both bal = 0, 
Y 






(68) 






7 = 









ergibt, letzteres in Ubereinstimmung mit der Feinstrukturformel. Weiter 
berechnet man — am einfachsten direkt aus der entsprechend reduzierten 






Gleichung (62) mit @ = const. — 








sindg = 7 coo2gp = —y7 (69) 
und aus (65’) 
y= Xe k g— kn, (70) 





Man erkennt in Ubereinstimmung mit Gordon!), daB die Funktion in 
diesem Falle (n = 0) im Unendlichen nur dann verschwindet, wenn k< 0 
ist. Danach bleiben, wegen des doppelten Vorzeichens von 7», noch zwei 








Funktionen 






oO 6 
e [El glen und e lkKig—Ilkn!. 







von denen die eine bei o = O verschwindet, wahrend die andere dort un- 
endlich wird. Die letztere, die 7 < 0 entspricht, ist also nicht zugelassen. 
Ebenso fallen auch fiir n = 1, 2,3... die negativen Energien aus, wie man 
kiirzer mit der Diraecschen Rechenweise erschlieSt, der zufolge E der 


Nebenbedingung 









27 n 









genigen mu (n > 0), und wie auch direkt aus der Theorie folgt. Fir den 
Grundzustand (n = 0, k = —1, 9 = yi — y”) erhailt man nach (70) 






4 = 7% e “ol”. (72) 





Die Dichtefunktion [y?/o?, vgl. (46)] verhalt sich also bei o = 0 wie 
otli-7?-2 ~ g—”, 
') W. Gordon, ZS. f. Phys. 48, 11, 1928. 
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§ 10. Stérungsrechnung. Fir positive Energien setzen wir in 


und entwickeln nach y?: 







Z=2Z,+ y°2Z *Z,+-::- 
cor ME Lee (74) 
Sete ee Tee: 
Es ergibt sich durch Potenzenvergleich 
2k 1 
Plane os 2 
Z, —— o Z, + (- mh) Zo» 15) 
, ] 2k 1 | 
Z,= (——n)——4, 2 (— —1,)22,2,—n, 23 













usw. 





Die Lésung der ersten Gleichung ist wieder eine gebrochen rationale 
Funktion wie (66). Die Koeffizientenbestimmung ist zunachst mehrdeutig 
und durch folgende Grenzbedingungen einzuschrinken. Im Unendlichen 
mub zufolge (65’), da Z baw. @ in jedem Falle einem Grenzwert zustreben 







[sin2pdo ~sn2gy-0<0 
Zufolge (63), (73) bedeutet das 
— c <Z (ec) <0. (76) 
Beio = Oist das Verhalten von y durchk { cos 2pdo/o bestimmt, und zwar mul 


cos2p=—0 fir k=0 
sein bzw. nach (63), (73) 

|Z (0)|>y fir k=0. (77) 
Im ibrigen darf Z unendlich werden, weil mw = arc tang z immer endlich 
bleibt. Mit Beriicksichtigung von (76) und (77) berechnet man fiir n = 0 
und nm = 1 die in der beigefiigten Tabelle unter ,,positive Energie“ an- 
gegebenen Funktionen Z, und Eigenwerte 7,, die letzteren in Uberein- 
stimmung mit der Balmerformel. Es ware nicht besonders schwierig, die 
Berechnung noch fiir einige weitere n-Werte zu leisten. 

Die Integration der Gleichung fiir Z, und der héheren Gleichungen 

kann allgemein durchgefiihrt werden, weil diese Gleichungen in der Un- 


bekannten linear sind und der Koeffizient des linearen Gliedes mit Z, 
und 7, bekannt ist. Es ergibt sich 





sein. 























Z, = 


Cye-® +e 9 | (Xi — m4 1 Zaye? do, (78) 
0 
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Funktionentabelle. 
















Positive Energie Negative Energie 














n ss. ee 


ee | | 
k < OF) k>0O | k< 04) k>1 
vee 2(k+ Do k(k+1)-6 _ (2k-1)(k-1)+0 
| (k+1)(2k+1)-—6 25 Des Sars | 2(k—1)6 





20 | 90 20 











alt ¢ PMotk((+1)(2k+1)-0)*| € E+1 gk (4 41)2-6)? ¢ 21 go Bt + 2 
m 1 1 1 

2 k? 2(k +1) 2(k +1) 2(k—1)* 

1 atte Bef ae Oe os 

8 k4 2(k+1)*\4 z) een i) 


+) Mit & ist in dieser Spalte immer |k| gemeint. 


wobei C; = const., 


k— Z, 
? = 2| (n, Z,+——*)do (79) 


(unbestimmt integriert) und XA; ein langerer, aber leicht angebbarer, aus 
vorberechneten Gréhen gebildeter Ausdruck mit Potenzen von o nicht 
kleiner als — 1 ist. Die Funktionen e” findet man ebenfalls in der Tabelle. 
Es ergibt sich daraus, dab e~* mit o tiber alle Grenzen wichst. Da Z (0) 


nach (76) endlich bleiben muf, folgt 
— Oy a | (X; —7; +122) e* do. (80) 


An der Stelle o = 0 bleibt der zweite Term in (78) endlich, weil das Integral 
wie e” verschwindet, dagegen wird das Glied mit C,; unendlich. Da der 
Tabelle zufolge die erste Naherungsfunktion Z, auch dort endlich bleibt 
[was von (77) fir k< 0 an und fiir sich nicht gefordert wird], hat die Ent- 
wicklung nach y? nur dann Sinn, wenn auch die héheren Z;bei o = 0 kon- 
vergieren. Wir haben also C; = 0 zu setzen und gewinnen damit aus (80) 


| X;e"’ da 
0 : (81) 


ai = 


| Zi e° do 





Wie man sieht, ist sowohl die Funktions- wie die Eigenwertstérung — die 
Konvergenz der Integrale vorausgesetzt — fiir jeden beliebigen Naherungs- 
grad in endlicher Form angebbar, wahrend bei dem gewéhnlichen Stérungs- 
verfahren schon die erste Funktionsstérung auf eine unendliche Reihe fiihrt. 
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der Funktionsstérung voraus. 


Fir X, findet man nach (75) 
1 
iA. Som (82 
1 oO /1 


und hiermit nach (81) die ebenfalls in der Tabelle angegebenen Werte fir 7,. 
die in allen Fallen mit den durch Entwicklung der Feinstrukturformel oder 


durch gewohnliche Stérungsrechnung!) zu gewinnenden iibereinstimmen. 


§ 11. Stérung der Wasserstoff-Punktionen. Wir denken uns nun dic 
Zusatzglieder eingefiihrt und diskutieren zunachst die  vollstandigen 
Gleichungen (64) und (65). Durch Entwicklung nach y? wie unter (74) 
erhalten wir die Gleichungen (75) vermehrt um Glieder mit 1/o? und 1/o°*. 
Der allgemeine Ausdruck fiir Z; lautet jetzt (fiir i> 3) 


> LZm2n+X; 


20 m+n=t—1 


e” ‘ 
— + Zi 6 do, (83) 
0 
wobei X, die friiher (nicht ausfiihrlich) angegebene Funktion bedeutet. 
Die Stérungsenergie erfahrt also jetzt einen Zuwachs, der fiir 7, lautet 


x 


Pa k+1 ‘ 
ja" 35° 20) Ze do 


An, = : = . . (84) 
| Ze? do 


Dieser Zuwachs verschwindet in allen durchgerechneten Fiillen (auch fir 
= — 1, vorausgesetzt, dal man erst das Integral ausrechnet und dann 
den tendiabtinhaeite k + 1 --—0O macht). Damit ist also die Erhaltung 
der Feinstruktur auch durch Ausrechnen nachgewiesen. Fiir 7 erhalt man, 
wenn man fiir Z die erste Naherung Z, einsetzt, gemaB (68), (73) und der 
Funktionentabelle aus (65), z. B. fir n = 0: 
~ bi 3 (0+ 4) + ais tino — 
% = 7,6 4k? + y? 402 4k? + 20 (85) 
Unter k ist | | zu verstehen. Wie man sieht, bleibt die Funktion iiberall 
endlich. Im Unendlichen verhalt sie sich, bis auf Glieder mit e”’, wie 


0 


y™@ye *ot (86) 
o=r/a,,,inU bereinstimmung mit (51); beig = 0 ist sie dagegen jetzt durch 
H gegen J 
ee 
7 g8 OO ee _ (87) 


*) Vgl. z.B. M. Born, Vorlesungen iiber Atommechanik. Berlin 1925. 
$33 (8), wo n= k und k + 1 zu setzen ist. 










Wie gewohnlich geht auch hier die Berechnung der Eigenwertstérung der 











vegebe 
le e3 
oder 7 
mit de 
ganZ | 
durch 
hetrel 

I 
auf f 


zufols 


d.h. 


Das « 
wie ¢ 
unen 


nicht 


cos 2 
Inde 
und 
dive 
wird 
Nah 
vers 
mit 
tinu 
kleu 
Was 
soll 
sein 
mer 
geh 
rick 
sch 
das 


het 





Klektronenspin und die Theorie des Neutrons. 44] 


vegeben, so dab in kernem Falle die Dichtefunktion mehr unendlich wird. 
ie exponentielle Abnahme von ¥ macht sich aber erst im Gebiete o ~ y? 
oder r ~ a bemerkbar, d. h. im Bereiche des Elektronenradius, so dab die 
mit den Wasserstoffunktionen zu berechnenden Matrixelemente so gut wie 
vanz unverindert bleiben. Auf entsprechende Weise kann man sich auch 
durch Einsetzen der anderen Funktionen der Tabelle itberzeugen, dab die 
betreffenden Dichtefunktionen bei o = 0 exponentiell versehwinden. 
Denkt man sich das Stérungsverfahren (75) fortgesetzt, so st6Bt man 
auf folgende Erscheinung. Die Funktion ¢” geht bei o = 0 der Tabelle 
zufolge wie o?*. Da in (88) ein Glied mit o-? vorkommt, ist fiir sehr kleine o 


m““n 
m+n=i-—1 


Z,~o- lk [gitki-s SS) Z,,Z, do. 
0 


d.h. falls die Summe ein konstantes Glied enthalt. 


Z; ~ O- *, (88) 
Das ereignet sich z. B. bein = 0, k = -- 1 schon bei Z, (die Limesbildung 


wie oben bei (84) vorausgesetzt). In diesem Falle wird also Z; bei o = 0 
unendlich. Hiermit werden die Grenzbedingungen der Schrédingerfunktion 





, - n 
nicht verletzt, denn aus Z = © folgt nach (63) gp = = und sin 2 m = 0, 


_ a2 


cos 2 g = —1, also geht immer noch nach (65) 7 wie e 27 gegen Null. 
Indessen konvergiert die Entwicklung nach y? fiir sehr kleine o nicht mehr, 
und in den héheren Naherungen wird auch das Eigenwertintegral (81) 
divergent. Dies bedeutet auch nicht, dab die Eigenwertst6rung unendlich 
wird, da ja die Stérungsgleichung lésbar bleibt, sondern dali von dieser 
Naherung an ein Eigenwert nicht mehr ausgezeichnet ist. In diesem Sinne 
verstehen wir das Ergebnis Plessets, dafii bei Hinzufiigung von Gliedern 
mit r-2, r-3... zum Coulombschen Potential das Termspektrum kon- 
tinwierlich wird. Es ist offenbar absurd, anzunehmen, dab eine beliebig 
kleine Stérung mit einer héheren Potenz von 1/r das Linienspektrum des 
Wasserstoffs sofort in ein merklich homogenes Kontinuum verwandeln 
sollte. Vielmehr werden die Ubergangswahrscheinlichkeiten so beschaffen 
sein, daB nur die Uberginge zwischen den gestérten, diskreten Niveaus mit 
merklicher Intensitit herauskommen. Diese Stérung liefert das im Voran- 
gehenden entwickelte Verfahren, und zwar in allen kontrollierbaren Fallen 
richtig. Wenn es sich nicht weiter fortsetzen laBt, so ist das also sehr wahr- 
scheinlich so aufzufassen, daB auf dieser Stufe der Naiherung die Linie wm 
das Kontinuum ibergeht. 

Fur das Wasserstoffproblem ist dies eine bloe mathematische Eigen- 
heit, da 7. noch bestimmt definiert ist und die Stérung mit 73 schon unter 
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der natiirlichen Linienbreite liegt. 
tritt dieser Fall aber schon fiir 7. ein. 

§ 12. Neutronenfunktionen. Fiir negative Energie machen wir statt (7 
den Ansatz 


z=yZ (S89 


und entwickeln dann 


Z_= Z,+y4°Z, + y*Z, + cee, | 


Q() 
»' = i at si ) (90) 
n=-—I1+Yy Hn t+ytn, +: | 
Die Stérungsgleichungen lauten nun bei Zugrundelegung von (33) 

was 2k, | 

r= (3 4+5)—2t2,—981 

O / Oo 
(91) 
oe 2k. rr \ i o 
Z, M, — — 4, + Sy — 424, — = © n, ) Zé 





usw. 


Forme! (65) entsprechend haben wir jetzt 


» 





1 . . “ . 
— | sin 2¢~do + | («— — ) cos 2¢—p a 
* = 


z= ge" * 


sel o = O ist hier das Verhalten von zy durch 


(92) 


”” , 
— 5. | cos 2 pda/a* 
2 e 


bestimmt. Der Kosinus mu also in jedem Falle negativ werden, d.h. es 
muh |z(0)| > 1 und nach (89) 


] 
|Z(0)| > — 


“) 


(98) 








sein. Die Bedingung im Unendlichen bleibt dieselbe wie friither | (76) ]. 
Unter diesen Voraussetzungen erhailt man jetzt fir n = 0 tiberhaupt keine 
Lésung Z 9, ebenso nicht fiir n = 1, k< 0, wohl aber fiir n = 1, k > 1, in Uber- 
einstimmung mit den Aussagen vom Schlusse des § 6, dab nur fiir positive k 
Lésungen zu erwarten sind. Die Funktion Z, und den Kigenwert Hy, die zu 
n = 1,k > 1 gehoren, findet man in der Tabelle unter ,negative Energie“. 

Dab Z, bei o = 0 unendlich wird, verst6éBt nicht gegen die Rand- 
bedingung (93). Die zugehérige Funktion e” wird aber auch unendlich 
(vgl. Tabelle), und dadurch ist die der Formel (81) entsprechende ,, Quanten- 
bedingung™ schon fiir 7, nicht mehr anwendbar. Nach der oben entwickelten 
Auffassung bedeutet das, dab fiir eine MeBgenauigkeit, die eine Feinstruktur 
proportional y* aufzulésen gestattet, ein diskreter Termwert des Neutrons 
nicht mehr definiert ist. Das ist durchaus wahrscheinlich; man hatte be- 
kanntlich eher AnlaB, eine noch geringere Bestimmtheit der Energie von 


Kernelektronen anzunehmen. Eine solehe kommt iibrigens dadurch, 











Bei den Funktionen negativer Energi: 
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cals der Grundzustand jedenfalls ins Gebiet sich haufender Kigenwerte 
fillt, tatsichlich zustande. 

Die gefundene Lésung Zp, mit Beriicksichtigung von (89) und (63) 
in (92) eingefihrt, lefert fir Nerndimensionen [o == yo, vgl. (81)], bis 


auf Faktoren mit e’, 


1 


4 =e **o* (94) 

also ' 
Z —-— ..., , 
P= we Cy thes (95) 


in genauer U bereinstimmung mit (47). In Atomdimensionen (a) berechnet man 
sn2@ ~ 2yZ,, coso2gng~ 1 
und damit nach (92), bis auf Faktoren mit e7”, 


o 


¥= 7,6 E—1g—&—}), (96) 
Hier bemerkt man zunichst das Auftreten des in § 7 erwaihnten Exponential- 
faktors. Kinem Vergleich mit (86) zufolge geht die Funktion in diesem 
Faktor ebenso wie die Wasserstoffunktionen. Die Zuordnung ist einfach so, 
dab von den zwei Funktionen mit o* undo “, die im Unendlichen méglich 
sind und die wir fiir n = 0 am Schlusse von $9 genauer diskutierten, die 
zu 4<. 0 gehorige und friiher verbotene jetzt zugelassen bleibt, weil sie 
infolge des Exponentialfaktors in (94) bei r = O nicht mehr unendlich wird. 

Der Fehler, den man mit der Naherungstormel in § 7 macht, beschrankt 
sich nach (94) und (96) im wesentlichen darauf, dafi in Atomdimensionen 
mit einer um 1 verkehrten Potenz des Radius gerechnet wird. Diese Potenz 
ist aber immer mindestens gleich — 1, so dab die Abschatzung (52) nicht 
ungiinstiger wird. Der Wert k = 1, mit dem bei der Begriindung von (55) 
gerechnet wurde, fallt nur fiir n = 1 aus. Dieser Zustand hat (fiir k = 2) 
ein Quadrupolpotential. Er ist aber nicht der energetisch tiefste, sondern 
der héchste, und die tibrigen Zustinde gehen alle wie (94). 

Die zu n = 1, k = 1 baw. allgemeiner zu k = n gehorigen Knergien, 
die unter den negativen fehlen, liegen bei 7 = 0, wie bei einem von Kudar?) 
angegebenen Modell, und die betreffenden Eigenfunktionen sind entwickelt 
in Bereichen der GréBenordnung r = |). Wir haben sie aber nicht naher 
untersucht, weil sie nach dem, was man weil, energetisch fiir das Neutron 
zu hoch liegen und wir auch die Anwendung unserer Gleichungen auf dieses 
Zwischengebiet fiir bedenklich halten. Hervorzuheben bleibt die Regel- 
maiBigkeit, mit der die Proportionen der Liingen a,,: ly: a: = 1l:y:7 
und die Verhiltnisse der Energien mc?:0:—mec* sich gegeniiberstehen. 





1) H. K. Kudar, ZS. f. Phys. 78, 279, 1932. 
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Nachtraq'). 


Nach Absehlub der Arbeit wurde ich auf zwei Analogien aufmerksaiy, 
die zu Gleichung (5) in der Literatur existieren, und auf die ich hinweise-1 
mochte, da der Zusammenhang mit der vorliegenden Theorie, wenn auch 
noch nicht zu beweisen, doch unverkennbar ist. Erstens haben Pau|; 
und Solomon die Parallelverschiebung von Spinoren in der Mannigfaltigkeit 
der Kinstein-Mayerschen einheitlichen Feldtheorie studiert und dabei dic 
Diraesche Gleichung um ein dem unseren ganz gleichgebautes Glied ver- 


. . ’ Y -_ i 1 P 1 « 
mehrt gefunden®). An Stelle der Konstanten e/me = 1,77-107%em = 2/e 2 haben 








sie allerdings die unvergleichlich viel kleinere ) 82 G/c? = 4,32-10-Mem'2/o' 2 
(4 = Gravitationskonstante). Die Bestimmung dieser Konstanten erfolet 
bei Pauli und Solomon durch den iiblichen Vergleich mit den Formeln 
der ilteren Theorie. Dieser Vergleich diirfte aber im vorliegenden Falle 
nur ein Analogieschluf sem, da die Materie in die Einstein-Mayersche 
Theorie noch nicht folgerichtig eingefiihrt ist, und es besteht vielleicht 
die Méghchkeit eines viel gréberen Wertes der Konstanten, der auch 
deshalb befriedigender wire, weil gegenwartig das Glied weit unter jeder 
Grenze der Beobachtbarkeit bleibt. Die andere Parallele liegt in einer 
Arbeit von G. Beck?*), der aus der Abraham-Heavisideschen Elektronen- 
theorie ganz zwingend die Einfiihrung eines Beschleunigungstermes in di 
Energieimpulsvariante begriindet und bei dem Versuch einer Linearisierun, 
seer Gleichung ebenfalls auf ein der Gleichung (5) véllig analoges System 
gefiihrt wird. Beek hat auch schon die Anwendung seiner Gleichung aut 
Probleme des Atomkerns ins Auge gefabt. Dieser Zusammenhang erscheint 
uns deswegen besonders interessant, weil er eine Deutung des Spins aut 
Grundlage der klassischen Elektronentheorie in Aussicht stellt, iibrigens 
ganz in Richtung elmer von uns in der vorangehenden Mitteilung aus- 
gesprochenen Vermutung (vgl. besonders 5. 348, a.a.O.). Die Konstante 


ist bei Beck um einen Faktor 4/,y kleiner, so dafi der StoBradius der 





Neutronen um \4/,7 ~ 1!/,9 kleiner herauskaime als bei uns. Es ist nicht 
ausgeschlossen, dali die Beeksche Konstante, die Theorie im iibrigen als 
zutreffend vorausgesetzt, die richtige ist, da unsere Formel (55) héchstens 
bis auf einen Faktor 2, und die eingehende Geschwindigkeit v nur bis aul 
einen Faktor 3—4 sicher ist. 


Universidade de Coimbra, Laboratorio de Fisica. 


') Bei der Korrektur hinzugefiigt. 
2) W. Pauliu.J.Solomon, Journ. de phys. et le Radium (7)3, 452, 582, 1932. 
3) G. Beck, ZS. f. Phys. 75, 476, 1932. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn.) 


Ultrarote Absorptionsmessungen an organischen 
Substanzen. I. 


Apparatur und Absorption einiger Loésungsmittel 
und organischer Farbstoffe. 


Von G. Buss in Bonn. 


Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Februar 1933.) 


Kin Ultrarot-Spiegelspektrometer, bei dem die Messung des Drehwinkels durch 
eine Mikrometerschraube erfolet, wird beschrieben und die Untersuchung der 
Fehlerquellen eingehend besprochen. Mit dieser Apparatur wurden einige 
organische Farbstoffe zwischen 0.8 und 2.4 4 auf ihre Absorption untersucht 
und die Absorptionsspektren von Benzol, Wasser, Athylalkohol und Glycerin 
gemessen. Die Ergebnisse werden mit denen anderer Beobachter verglichen. 


Bei der Konstruktion des Spektrometers waren drei Gesichtspunkte 
richtunggebend. Die Apparatur sollte bei méglichst grober Stabilitaét und 
Ubersichtlichkeit die Méglichkeit einer leichten Anderung der gesamten 
\nordnung: gewahrleisten. Das Spektrometer ist als festarmiges Spiegel- 
spektrometer nut Wadsworthanordnung ausgebildet und auf einem massiven 
Kisentisch montiert. 

Lichtquelle, Spiegel, Spalte und Empfainger haben keime feste Mon- 
tierung erhalten, sondern sind mit massiven feststehenden Fiiben versehen 
und finden so auf der eisernen Tischplatte Aufstellung. Die Fife wurden 
nach der Justierung durch Umgieben mit Wachskolophonium auf der 
Kisenplatte festgekittet, und es wurde spater mit Hilfe von Stellschrauben die 
Feinjustierung vorgenommen. Diese Methode hat sich als vollkommen 
stabil erwiesen, und es ist dadurch jederzeit, wenn die Messungen eine 
andere Art des Strahlengangs erfordern, leicht eine Anderung méglich. 

Die symmetrischen Spalte haben geeichte Mikrometerschrauben. Die 
Spiegel kénnen durch zwei Stellschrauben um zwei zueinander senkrechte 
Achsen gedreht werden. Diese Art ist der meistens iiblichen mit drei Stell- 


schrauben vorzuziehen, weil dadurch die Justierung sehr vereinfacht wird. 

Die Montierung der die Drehung des Dispersionssystems bewirkenden 
Mikrometerschraube geht aus Fig. 1 hervor. Die Mutter (17) der Schraube 
ist in der massiven Klemmvorrichtung (JX) gelagert und mit dieser an der 
eisernen Tischplatte befestigt. Die Bewegung der Schraube wird durch 
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eine Stahlstange (S) von 37 em Lange auf die Achse des Prismentisch: s 
iibertragen. Obwohl die massive Stange einen Durchmesser von 10 mm hai, 
zeigte sie, wie die angestellten Untersuchungen erwiesen, zu Beginn der 
Beanspruchung eine, wenn auch sehr geringe Durehbiegung. Dieser Ubel- 
stand wurde durch eine Verspannung mit dem U-férmigen Trager (7), 
der zur Verringerung seines Gewichtes aus Duraluminium hergestellt ist, 
behoben. An den Angriffspunkten der Schraube ist der Trager (7) mit 
zwei gut plangeschliffenen Stahlplatten (P, und P,) versehen. An der 
einen Platte (P,) ist eme Federung (/’) angebracht, so dab die Stahlplatten 


immer gegen die Kugeln der Schraubenenden gedriickt werden. Auberdem 





Fig. 1. 


greift an (7) in Richtung (G) an einem Schnurlauf ein Gegengewicht an, 
das eimen eventuell auftretenden toten Gang der Schraube unwirksam 
macht. Wird die Klemmschraube bei (/.) gelést, so kann das ganze Aggregat 
an der Peripherie der Tischplatte entlang verschoben werden, ohne dab 
die Bedingungen geindert wiirden, da der massive Block (KX) mit einer 
5em langen Kante in einer auf der Unterseite der Tischplatte ringsherum 
verlaufenden Nut gleitet. 

Die Mikrometerschraube ist eine von den Askania-Werken gelieferte 
Prazisionsschraube von 60 mm Linge, 8 mm Durchmesser und 1 mm Gang- 
hdhe. Sie ist mit einer Trommel versehen, die in 100 Teile unterteilt ist 
und an einem Millimetermastab entlanggleitet. Ein Teilstrich der Trommel 
oder 0,01 mm der Schraube entspricht emem Drehwinkel von 5,65”. Infolge 
des groben Trommeldurchmessers gestattet die Teilung noch eine Ablesung 
von 4/1) dieses Intervalls. 


Die Methode, den Drehwinkel anstatt mit einem Teilkreis mit einer 


Mikrometerschraube zu messen, ist schon 6fter und besonders bei Ultrarot- 
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}spektrometern angewandt worden. Aber man findet in der Literatur auch 


Beispiele dafiir, dafi dieser Methode wegen der ihr anhaftenden [ehler- 
guellen mit einer gewissen Skepsis begegnet wird. Ks wurden daher el- 
cehende Untersuchungen angestellt, um die Grobe der eventuell auftretenden 
Fehler zu ermitteln. 

Die erste Fehlerquelle liegt in der Lagerung der Schraube. Da die 
Schraube durch die beschriebene Montierung der Mutter tangential zur 
Peripherie der Tischplatte steht, wird die Linge des jeweils wirksamen 
Hebelarmes mit der Einstellung der Schraube varueren. 

Die Schraubenmutter sei in A (Fig. 2) im Abstand r vom Mittelpunkt 


der Achse gelagert, und A B stelle die Wegrichtung der Mikrometerschraube 

















| i | 
50 40 30 20 70 
xinmm 
Fig. 2. Fig. 31). 


dar. Ist a2 das Stiick, um das sich die Schraube aus ihrer Idealstellung 
bei A vorwirtsbeweet hat, und bedeutet « den zu x gehérigen Drehwinkel, 
dann ist x da r 


toa — — und a tee — “a ae 
5 r dx Pt. 2g? 


' da 
Die Berechnung der Grobe ry wurde fir verschiedene Schrauben- 
x 


stellungen durchgefiihrt. Fig. 3 zeigt, dal der Fehler bei Benutzung der 
ganzen Schraubenlange einen Maximalwert von 2,2°, erreicht, und dab 
die GréBe des Fehlers von der Stellung der Schraube und der dann be- 
nutzten Schraubenlinge abhingt. Zur Untersuchung des Spektrums von 
0,6 bis 3,0 w werden unter Zugrundelegung einer mittleren Dispersion nur 
Simm der Schraube benutzt, und die Berechnung ergibt fiir dieses Intervall 
bei einer mittleren Schraubenstellung einen gréften Fehler von 0,28%. 
Bei dem hier verwandten Quarzprisma betragt er 0,20°,. Der Fehler 
ist also in Wirklichkeit so gering, dali er die Messungen nicht merklich 


da 
1) ee in Winkelsekunden pro Millimeter. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 30 
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falscht. Auf diesen Punkt wird aber noch bei der Besprechung der Eichwi ¢ 


der Trommelteilung in Winkelsekunden zuriickgekommen. 


4 


Auber der Priifung des in der Schraubenmontierung steckenden Fehle 
wurde die Schraube selbst auf ihre Fehler untersucht. Aus dem = aui- 
genommenen Zahlen- und Kurvenmaterial ergibt sich, das sowohl der 
periodische als auch der fortschreitende Fehler auberhalb der MeBgenauigkeit 
liegt, die durch den Verwendungszweck der Schraube und die Grébe der 
anderen auftretenden Fehler bedingt ist. Dieser Befund ist eine Bestitigung 
der von den Askania-Werken angegebenen Daten, nach denen der periodi- 
sche Fehler in der GréBenordnung von 0,1 w und der fortschreitende Fehler 
als Gesamtlingenfehler bei + 1 w liegt. 

Auch die Eichung von Skale und Trommelteilung in Winkelsekunden 
wurde besonders eingehend vorgenommen und damit eine Bestimmung 
der Fehler verbunden. 

Zunichst wurde ein von zwei vollkommen ebenen Glasplatten  ge- 
bildeter festmontierter Winkel mit Hilfe eines GauBokulars bei den ver- 
schiedenen Schraubenstellungen in Trommelteilen gemessen. Die Grdbe 
des Winkels wurde vor und nach dieser Mebreihe an einem guten Spektro- 
meter mit Teilkreis bestimmt. Die Mebreihe zeigte in den Abweichungen 
vom Mittelwert kemerlei Gesetzmabigkeit. Aus 24 verschiedenen Schrauben- 
stellungen wurde em mittlerer Fehler jeder eimzelnen Messung von 

0,0078 mm oder — 4,4” und ein mittlerer Fehler des Mittelwertes von 
-+- 0,0016 mm oder —- 0,9” errechnet. Es ist zu beriicksichtigen, dafi darin 
noch der Einstellfehler bei der Beobachtung mit dem Gaubokular enthalten 
ist. Die Umrechnung des Mittelwertes ergibt, dafi 0,01 mm der Schraube 
5,62” entsprechen. 

Zur Kontrolle wurde die Eichung nach einer anderen Methode wiederholt. 
Bei einem Quarzprisma wurde mit Hilfe eimes Fernrohres der Winkel 
zwischen den He-Linien 0.58758 und 0,66784 yu in Schraubenumdrehungen 
gemessen. Die Fehlerrechnung ergibt, dab der mittlere Fehler jeder einzelnen 
Messung -- 0,0063 mm oder —- 38,6’ und der mittlere Fehler des Mittel- 
wertes + 0,00096 mm oder + 0,5” ist. Die Umrechnung des Mittelwertes 
aus diesen Messungen ergibt, dal 0,01 mm der Trommelteilung der Schraube 
5,65” entsprechen. 

Die Ergebnisse der beiden Methoden zeigen also eine sehr gute Uber- 
einstimmung. Weiterhin beweisen diese beiden Mebreihen, die beide den 


durch die Montierung der Schraube verursachten Fehler und auberdem 


die erste den fortschreitenden und die zweite den periodischen Fehler ent- 
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i Lalten, daf alle diese Fehler klein sind und daher bei den Messungen ohne 


bericksichtigung bleiben kénnen. 

Ks wurde ein Quarzprisma mit einem brechenden Winkel q = 44955’ 26” 
und einer Basisdicke von 4,5 em benutzt. 

Die Hohlspiegel, die eine durch Kathodenzerstiubung hergestellte 
Oberflachenvergoldung tragen, haben einen Durchmesser von 5 em und eine 
Brennweite von 25 cm. 

Als Lichtquelle diente ein Nernstbrenner in einem doppelwandigen 
Metallgehause, der mit 1 Amp. gebrannt wurde. Die Stromstairke konnte 
auf +- 0,02 Amp. konstant gehalten werden. 

Die Strahlung wurde mit einem Thermoelement nach Voege!) mit 
einer Létstelle und rickwartigem Spiegel und einem Drehspulgalvanometer 
von Hartmann & Braun (1,8- 10-8 Amp. und 6 Ohm) gemessen. 

Die Absorptionstrége wurden in einem Halter befestigt, der durch eine 
Schlittenfiihrung eine alternierende Messung verschiedener Schichtdicken 
ermodglichte. 

Um eine méglichst giinstige Strahlenvereinigung zu erreichen, wurden 
die Winkel zwischen einfallender und reflektierter Strahlung so klein ge- 
halten, wie es die Apparatur eben gestattete. 

Nachdem die Anordnung des Spektrometers vollendet war, erschienen 
die Arbeiten von Czerny?), Turner und Plettig, die sich eingehend mit 
den Fehlern bei nicht stigmatischer Abbildung beschaftigen. Sie beweisen 
durch photographische Querschnittsaufnahmen des in der Ebene des Aus- 
trittsspaltes entstehenden Bildes, dai der durch einen Spiegel verursachte 
Fehler durch geeignete Anordnung des nachsten teilweise riickgingig ge- 
macht werden kann. Weiterhin zeigen sie, dab eine Beriicksichtigung dieser 
Tatsache zu gréberer Reinheit des Spektrums und damit zu gesteigertem 
Auflésungsvermégen fiihrt. 

Bei dem hier beschriebenen Spektrometer war der Strahlengang schon 
in einer Weise angeordnet, die der Forderung der genannten Verfasser 
unter den gegebenen Bedingungen am besten entspricht. Die Winkel 
zwischen einfallender und reflektierter Strahlung betragen zwischen 18 
und 25°. 

Durch die Untersuchungen angeregt, wurde nach dem Vorgang der 
Verfasser auch hier in ahnlicher Weise die Giite der Abbildung kontrolliert. 
Als Lichtquelle wurde eine Heliumréhre benutzt und der Austrittsspalt 


') W. Voege, Phys. ZS. 22, 119—120, 1921. 
2) M. Czernyu. A. F. Turner, ZS. f. Phys. 61, 792—797, 1930: M. Czerny 
u. V. Plettig 


5? 


ebenda 63. 590—595, 1930. 





450 (7. Buss, 


dureh eine photographische Platte ersetzt. Zu jeder Aufnahme wurce 
diese wn elmen geringen Betrag in Strahlenrichtung verschoben und <0 
die in Fig. 4 reproduzierten Aufnahmen gewonnen. Die Zahlen geben an, 
un wieviel Millimeter die zugehérige Platte von der Nullstellung aus in 
Strahlenrichtung verschoben wurde. Die Aufnahmen, die einige Linicy 
des Heliumspektrums darstellen, wurden mit einem Spalt von 3/55 mm 
Breite und 15 num Linge gemacht. Sie beweisen, dal durch die gewihlte 
Anordnung des Strahlengangs eine gute Strahlenvereinigung erzielt wird. 
Die Platte in der Stellung 3,5 zeigt sehr scharfe Linien. Weiterhin ersieht 
man aus den Aufnahmen, dab die Spaltbilder auch weitgehend symmetrisel 
zu ihren Mittellinien sind. Leider sind auf den Reproduktionen nicht alle 
Linien des Originals sichtbar: aber trotzdem ist aus den Aufnahmen wohl 


zu ersehen, dab das Resultat fiir em Spiegelspektrometer ein recht gutes ist. 


Die Kontrolle des Minimums der Ablenkung und die erste Einstellung 
erfolgte okular mit der gelben He-Linie. Dann wurde die Justierung mit 
der ultraroten Emiussionslinie des Hg, deren Wellenlinge 10140,58 A den 
Prazisionsmessungen von Pasehen!) entnommen ist, durehgefiihrt. 

Um Aufsehlub iiber die Reproduzierbarkeit der Wellenlangen zu_be- 
kommen, war eine moglichst hiufige Kontrolle der Justierung erforderlich. 
Hiaitte diese jeweilig mittels einer Emissionslinie auf okulare oder thermo- 
elektrische Weise erfolgen sollen, so waren die Untersuchungen durch den 
haiufigen Umbau sehr erschwert worden. Daher wurde als Bezugsnormale 
eine Absorptionsbande des Benzols gewahlt, deren Messung sich jederzeit 
ohne besondere Schwierigkeiten in die Mebreihen einschieben lieB. Aus 
diesem Grunde mubte aber die Lage dieser Bande exakt ermittelt werden. 
Die Messung der Benzolbande wurde unmittelbar an die Messung der 
:muissionslinie des Hg angeschlossen und beide Messungen in abwechselnder 


Reihenfolge mehrmals wiederholt. Fiir diese Benzolbande wurde die Wellen- 


') F. Paschen, Ann. d. Phys. 26, 120—138, 1908. 
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linge 2,167 » gefunden. Wird die Benzolbande nicht auf die Hg-Linie, 
sondern auf die von Barnes und Fulweiler!) an einem 6 Fub-Gitter 
mit einer Thalofidezelle auf + 10A gemessene Benzolbande bei 1,1409 u 
hezogen, so ergibt sich genau derselbe Wert. 

Die Benzolbande bei 2,167 ~ wurde bei den folgenden Messungen also 
als relative Normale zugrunde gelegt. Im Verlauf der Untersuchungen 
wurden Kontrollmessungen dieser Bande in grober Zahl eingeschoben. 
Sie hatten ein sehr befriedigendes Resultat und zeigten, dal die Repro- 
duzierbarkeit der Wellenlangen gut ist. 


Ergebnisse. 
a) Lésungsmittel. 


Ks wurden nun die Absorptionsspektren einiger Fliissigkeiten gemessen. 
Yon diesen seien hier die Ergebnisse der Messungen von Benzol, Wasser, 
Athylalkohol und Glycerin angefiihrt. Benzol und Wasser wurden gewahlt, 
weil ihre Absorptionsspektren schon haufig und mit den verschiedensten 
Auflésungen gemessen worden sind und sie daher am besten als Priifstein 
fir die Apparatur geeignet waren. Den Absorptionsspektren von Alkohol 
und Glycerin kam besonderes Interesse zu, weil sie als Lésungsmittel spater 
zu untersuchender Farbstoffe eine Rolle spielten. 

Die Berechnung der Absorptionskoeffizienten erfolgte aus der Gleichung 


J = Jo: 10~ *4, 


wo J die durchgelassene und J, die eindringende Strahlung, k den Ab- 
sorptionskoeffizienten und d die Schichtdicke in Millimetern bedeuten. 

Die Fliissigkeiten wurden in Schichtdicken von 20, 10, 3, 1 und 0,25 mm 
alternierend gemessen. Die sich ergebenden Koeffizienten wurden im kurz- 
welligen Gebiet auf 10 mm Schichtdicke und im langerwelligen auf 1 mm 
umgerechnet und dann zwischen den gefundenen Werten graphisch ge- 
mittelt. So bestehen die Kurven immer aus zwei Teilen, von denen dem 
im kurzwelligen Gebiet eine Schichtdicke von 10mm und dem im lang- 
welligen eine Schichtdicke von 1 mm zugrunde liegt. 

Weil die Ausschlige des Galvanometers klein waren, konnte mit der 
Spaltbreite nicht unter '/,, mm (im Mittel 0,02 u) heruntergegangen werden. 
Trotzdem glaube ich durch enge Lagerung der Mefipunkte und wiederholte 
Messungen eine ziemlich weitgehende Genauigkeit erzielt zu haben. 

Benzol. In Tabelle 1 sind die fiir Benzol (Fig. 5) gefundenen Wellen- 
langen der Absorptionsmaxima denen anderer Beobachter gegeniibergestellt. 





') J. Barnes u. W.H. Fulweiler, Phys. Rev. 32, 618—623, 1928. 
30* 
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Tabelle 1. Wellenlingen der Absorptionsmaxima von Benzol. 





Barnes und Ful- 


weiler*) ... 1,1409 | 

Puccianti2). . . | 113 | 1,44 | 1,71 | 2,16 2,49 
Peeenee. « « a 1,135 1,430 1,68 
Daugherty 4) 112 140 ‘th 66 2,17 | (2,29) | (2,87) | 2,45 | 

5 . (1,14) 1,43 { ’ 9 oye ’ | ’ 
Coblentz®) .. . 143 1,68 2,18 2,49 
Coblentz®) .. , 1,14 1,41 | 
Ellis?) .. ... | 1,145 | 139 | 1,66 2,18 | | 
DPOMOnM"). « «-% 1,179 1,45 | 1,688 2,188 2,486 | 
Bub... .... | 114 | 1,42 | 1,68 | 2,167! (2,28) | (2,39) | 2.46 | (2,54) 


Ks sind hier von mir nur die Wellenlingen der Banden aufgefihrt, deren 
Maxima sich gut festlegen lieben. In Klammern wurden die Wellenlangen 
der Banden gesetzt, die aus der Kurve wohl gut als soleche zu erkennen, 


i deren Maxima aber nicht exakt de- 
Or 








Kd i finiert. sind. 
sA- Da Daugherty in dem in Frage 
kommenden Spektralbereich auch 
s0b- ein Quarzprisma verwandte, eignen 
sich seine Werte gut zu einem Ver- 
ast- gleich mit den von mir ermittelten. 
Von den von ihm bei 1,12 und 1,14 
‘ bray Ny , , gefundenen Banden dirfte wohl nur 








dee 
WW i 18 42 wed der Bande bei 1,14 Realitat zu- 
Fig. 5. Benzol. zuschreiben sein, da Barnes und Ful - 

weiler mit weit grdéBerer Dispersion 
(6 Fub-Gitter) auch nur eine Bande bei 1,14 u gefunden haben. Auber 
den ganz schwachen Banden bei 1,81 und 1,48 y findet Daugherty 
zwei starkere bei 1,40 und 1,48 uw. Der Verlauf meiner Kurve, die an diesen 
Stellen schwache Ausbuchtungen zeigt, und auch die Tatsache, dal die 
Wellenlangenangaben der anderen Beobachter hier stark voneinander ab- 
weichen, bestitigen diese Aufspaltung. Auch zwischen den Banden 1,68 
und 2,167 w laBt die Absorptionskurve auf Feinstruktur schlieBen. Daug- 

') J. Barnes u. W.H. Fulweiler, Phys. Rev. 32, 618—623, 1928. 

*) L. Puccianti, Phys. ZS. 1, 49—51, 494-497, 1899. (Die Werte sind 
aus den Kurven abgegriffen.) 
%) Kk. Pettit, Astrophys. Journ. 66, 43—58, 1927. 
4) J. F. Daugherty, Phys. Rev. 34, 1549, 1929. 
°) W. Coblentz, Investigations of infrared spectra. Washington 1905. 
6) W. Coblentz, Scient. Pap. Bureau of Standard Nr. 418, 1921. 
7) J. W. Ellis, Phys. Rev. 23, 48—62, 1924. 
8) Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 30, 200—216, 1924. 
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herty gibt die Wellenlangen 1,72, 1,78, 1,88 w und Ellis 1,73, 1,79, 1,85, 
(90 w an. Nach meiner Kurve sind die schwachen Ausbuchtungen un- 
vefaihr bei 1,74, 1,8, 1,89, 1,97, 2,06 w zu lokalisieren. Der Kurvenverlauf 
eigt gute Ubereinstimmung mit dem von Ellis dargestellten. Der Wert 
»,167 w wurde bei der Besprechung der Justierung schon diskutiert. Die 
\ellenlangen 2,28 und 2,39 w bezeichnen die Lagen der Schwerpunkte 
zweier breiter flacher Banden; sie stimmen mit den Werten von Daugherty 
gut iberein. Dreisch hat sie in seiner Tabelle nicht aufgefiihrt, wahrend 
sie In seinen Kurven zu erkennen sind. Auch in der Kurve von Ellis be- 
finden sich an diesen Stellen schwache Ausbuchtungen, und die Kurve 
von Puecianti labt die langerwellige von beiden erkennen. Auch der 
Bande bei 2,54 uw glaube ich Realitét zuschreiben zu diirfen, da sie in der 
Kurve von Dreisch gut sichtbar 











‘ ; ; 20 
und in denen von Puceianti und aa 
Daugherty schwach angedeutet ist. ‘ I] 
Wasser. Die Messung des Wassers 
(Fig.6, Tabelle 2) muBte mit breiterem » 
Spalt (?7/;,mm) erfolgen, da statt des 
sonst verwandten Voege-Thermoele- 
, ; OSt- 
ments eine Rubenssche _ lineare 
Thermosaule benutzt wurde. Trotzdem MN at 4 
P % . ° y , 
ist die Ubereinstimmung recht gut. WO 2 16 18 20 22 b4 25u 
Die Lage der Bande bei 1,20 uw konnte Fig. 6. Wasser. 


Tabelle 2. Wellenlingen der Absorptionsmaxima von Wasser. 





Paseeen*). «9. ss os 1,513 


2,055 


Aschkinass?)..... 1,00 1,25 1,50 1,94 
eee 1,45 1,94 
Gransnem*). .. «+ | 1,48 1,98 
ee 0,97 1,20 1,44 2,00 
. . eA Eee 0,99 1,85 1,44 1,96 
.. 2 0.995 1,21 | 1,475 1,97 
yt ee 0,975 

Sh i ee Raat Nae See ke a? 0,98 1,20 1,46 1,96 


1) F. Paschen, Wied. Ann. 53, 334—336, 1894. 
2) Ek. Aschkinass, Wied. Ann. 55, 401—-431, 1895. 
3) B. Donath, Wied. Ann. 58, 609—661, 1896. 





4) G. EK. Grantham, Phys. Rev. 18, 339—349, 1921. 
5) J. R. Collins, Phys. Rev. 20, 496, 1922. 

8) J. W. Ellis, Journ. Opt. Soc. Amer. 8, 1, 1924. 
7) Th. Dreisch, l.e. 

8) EK. Pettit, le. 
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nicht so exakt festgelegt werden, weil sie nicht geniigend getrennt ist. 
Der Knick in der Kurve bei 2,37 w, der auch in den Kurven anderer Beo))- 
achter zu finden ist, deutet auf eine Bande hin. 

Athylalkohol (Fig. 7, Tabelle 3). Von den vorliegenden Untersuchungen 
des Athylalkohols eignen sich in diesem Spektralgebiet die Resultate vou 


20- Sappenfield, der mit einem Glas- 
Ad } prisma gearbeitet hat, am besten zu 
45+ h i einem Vergleich. Die beiden Banden, 


I i far die Sappenfield die Wellen- 
| 
| 


40- langen 1,022 und 1,072 angibt, 





sind in meiner Kurve zu einer breiten 
Bande verschmolzen, deren Schwer- 
punkt ich bei 1,05 w finde. Die von 

LiftisiT iy iy} ihm noch aufgefiihrten Banden bei 
ere eS Se er 0,886 und 0,910 u lieben sich bei der 
von mir benutzten Schichtdicke nicht 
mehr ermitteln. Von Puccianti 
habe ich nur drei Werte angegeben, da sich die Lage der Banden aus seinen 
Kurven nicht so exakt abgreifen labt. 


95\- 











Fig. 7. 
Athylalkohol ————, Glycerin - -- -- 


Tabelle 3. Wellenlingen der Absorptionsmaxima von Athylalkohol. 





|} | 


Puccianti!) , | | 1,57 1,71 2.03 


Sappenfield2) | 0,939 1,022 1,072 1,190) 1,530 1,577 1,711 1,948 2,087, 2,336 
BuB .... «| (0,94) (1,05) 1,21 | (1,52) (1,58) 1,73 (1,95) 2,10 | 2,32 


- 


Glycerin. Beim Glycerin (Fig. 7 und Tabelle 4) ist ein Vergleich mit 
anderen Beobachtungsergebnissen nicht in dem Mabe méglich, da bisher exakte 
Wellenliangenangaben fiir die Absorptionsmaxima in dem von mir unter- 
suchten Spektralbereich, soweit ich ersehen konnte, noch fehlen. Weniger®) 
hat Glycerin zwischen 1 und 15 uw untersucht, doch sind die Kurven wegen 
des kleinen Mabstabes nicht gut zu einem Vergleich geeignet. Die in der 
Tabelle aufgefiihrten Werte von Cublentz sind aus seinen Kurven ab- 
gegriffen und kénnen daher auch nicht so genau die wirkliche Banden- 
lage wiedergeben. Meine Kurve laBt erkennen, dab bei eungen Banden die 
Lage der Maxima nicht exakt zu ermitteln war. Der Wert 1,74 wu gibt die 
Lage des Schwerpunktes einer breiten stark unsymmetrischen Bande an, 
die auf eine Doppelbande schlieBen laBt. Die Kurve von Coblentz ver- 


1) L. Puccianti, l.c. 
2) J. W.Sappenfield, Phys. Rev. 33, 37—47, 1929. 
3) W. Weniger, Phys. Rev. 31, 388—420, 1910. 
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eichnet an dieser Stelle zwei sehr schwache Banden bei 1,7 und 1,8 yu, 
-on denen die zweite die schwiachere ist. Dieses Intensitatsverhaltnis ent- 


spricht dem Verlauf meiner Kurve an dieser Stelle. 


Ein Vergleich der Absorptionskurven des Athylalkohols und des 
Glycerins zeigt den ahnlichen Bau der Spektren. Die Banden bei 1,57 p 
sind bereits von Sappenfield als OH-Bande gedeutet worden. Da _ bei 
den aliphatischen Verbindungen in der Gegend von 1,74 und 2,3 uw Banden 
auftreten, die der CH-Schwingung zuzuordnen sind, diirften diese Banden 
wohl dieser Gruppe zuzuschreiben sein. Da beide Stoffe hygroskopisch 
sind, liegt es nahe, die Bande bis 1,95 bzw. 1,97 w als Wasserbande zu 
deuten, wenn auch die Intensitaten gréBer sind, als dem Wassergehalt der 


Substanzen nach zu erwarten ware. 


Tabelle 4. Wellenlangen der Absorptionsmaxima von Glycerin. 





Coblentz!). . I 10/19 | | 


Coblentz?). . | 1,56] 1,7 1,8 | 2,15 | 2,3 
BuB ..... | (1,01) | (1,23) (1,50) 1,57 (1,74) 1,97| 2,11 2,30 


b) Farbstoffe. 

Im AnschluB an die im hiesigen Institut ausgefiihrten Untersuchungen 
iiber die Absorption organischer Farbstoffe in verschiedenen Spektral- 
gebieten erschien es wiinschenswert, bei einer Anzahl Farbstoffe zu prifen, 
ob das Elektronenschwingungsspektrum bis ins nahe Ultrarot hinibergreift. 


An Untersuchungen iiber das Absorptionsvermégen organischer Farb- 
stoffe im Ultraroten sind hauptsachlich die Arbeiten von Donath’), 
Coblentz‘), Johnson und Spence) und Riitten®) zu nennen. Sie 
untersuchten die Farbstoffe in geléster oder fester Form und auch in gela- 
tindsen Schichten. Bei den Untersuchungen zeigte sich nur der abfallende 
Teil einer im Sichtbaren liegenden starken Absorption. Weitere Absorptions- 
banden traten im Gebiet 0,7 bis 2,6 uw nicht auf. Eine Ausnahme bilden 
bei einzelnen Farbstoffen einige sehr schwache Banden wiber einer oft 
starken Grundabsorption, denen aber nach den von mir gemachten Er- 
fahrungen wohl mit einiger Skepsis zu begegnen ist. 


1) W. Coblentz, Scient. Pap. Bureau of Standard Nr. 418, 1921. 

2) W. Coblentz, Investigations of infrared spectra. Washington 1905. 
3) B. Donath, l.c. 

4) W. Coblentz, Phys. Rev. 16, 119—122, 1903. 

5) J.B. Johnson u. B. J. Spence, Phys. Rev. 5, 349—-358, 1915. 

6) EK. Riitten, ZS. f. Phys. 60, 1—12, 1930. 
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Farbstoffe in Lésung. Es lag nahe, die Farbstoffe zunachst einmal jy, 
Lésung zu untersuchen. Es wurden daher systematische Lésungsversuch: 
mit verschiedenen Lésungsmitteln wie Wasser, Alkohol, Aceton, Glycerin, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff durchgefithri. 
Ks zeigte sich, dab der gréBte Teil der Farbstoffe sich in Wasser und Alkoho| 
sehr gut léste. Auch Aceton war als Lésungsmittel bei einigen Farbstoffen 
zu verwenden, wahrend Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlor- 
kohlenstoff die Farbstoffe nur in ganz geringen Mengen oder gar nicht 
lésten. Es war aber ein Lésungsmittel erwiinscht, das in dem Gebiet von 
0,8 bis 2,6 uw selbst nur eine geringe oder gar keine Absorption zeigt. Diese 
lorderung erfiillen die drei Letztgenannten nach den Untersuchungen von 
Dreisch!) und Puecianti?) in hohem Mabe. Da nun aber die Farbstoffe 
in méglichst dicken Schichten untersucht werden sollten, kamen diese 
Lésungsmittel wegen ihrer geringen Aufnahmefahigkeit fir die Farbstoffe 
nicht in Frage. Versuche, durch eine Schichtdicke von 20cm auch bei 
der geringen Léslichkeit eine dickere Farbstoffschicht zu erhalten, wurden 
wieder aufgegeben, da sie nicht den gewiinschten Erfolg hatten. 

Da Wasser selbst zu stark absorbiert, wurde zunichst Alkohol als 
Lésungsmittel benutzt. Es wurden Farbstofflésungen hergestellt und diese 
in einer Schichtdicke von 5 mm gemessen. Auf diese Weise wurden folgende 
Farbstoffe untersucht: 


Azofarbstoffe: Losamin B, Orange G, Azophosphin, Flavazin L, Brillant- 
orange ON, Azoorange. 


Phthaleinfarbstoffe: Bengalrosa, Violamin 3 B, Phloxin O, Eosin extra A, 
Echtsiureeosin G. 


Triphenylmethanfarbstoffe: Patentblau, Saureviolett, Rosanilin B. 
Acridinfarbstoffe: Phosphin O, Flavophosphin G. 


Bei einigen dieser Farbstoffe konnte noch der abfallende Teil einer im 
Sichtbaren liegenden Bande beobachtet werden, waihrend aber im iibrigen 
diese Farbstoffe im Gebiet 0,7 bis 1,9 u keine Absorption zeigten. Uber 
diesen Bereich konnten die Messungen zu langeren Wellen nicht ausgedehnt 
werden, weil dort eine starkere Absorption des Alkohols einsetzt. 


Farbstoffe vn fester Schicht. Da also der Mebbereich durch die Anwesen- 
heit eines Lésungsmittels beschrankt war, ging nun das Bestreben dahin, 


1) Th. Dreisch, l.e. 
2) L. Puccianti, l.e. 
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von jeglichem Lésungsmittel freizuakommen. Es wurde zunachst versucht, 
die Farbstoffe zu schmelzen und auf diese Weise homogene Schichten zu 
erlangen. Auch die von Coblentz*) angegebene Methode, der Cyanin 
zwischen zwei Glasplatten schmilzt und dann die Platten voneinander 
trennt, wurde angewandt. Da die meisten organischen Farbstoffe aber 
sehr empfindlich sind und teilweise schon bei geringer Erhitzung zerfallen, 
muBbte sehr vorsichtig zu Werke gegangen werden. Es zeigte sich, daf 
Fuchsin, Cyanin und Nitrosodimethylanilin sich wohl schmelzen lieBen, 
aber auf diese Weise keine brauchbaren homogenen Schichten entstanden. 
Versuche, die Farbstoffe in Gelatine einzubetten, fiihrten zu keinem be- 
friedigenden Ergebnis. Von allen Versuchen erwies sich schlieBlich das 
Verfahren, aus einer alkoholischen Farbstofflésung das Loésungsmittel zu 
verdampfen, als das beste. Pfliiger?) hat auf diese Weise Farbstoffprismen 
hergestellt, und Schaum’) hat eimen ahnlichen Weg beschritten, um Farb- 


stoffspiegel zu erlangen. 


Es laf{t sich nun fiir die Herstellung von festen Farbstoffschichten 
nach diesem Verfahren kein allgemeingiiltiges Rezept angeben, da jeder 
Farbstoff seine Eigenarten hat, die besondere Vorsichtsmabregeln erfordern 
und jeweilig erst durch das Experiment ergriindet werden miissen. In 
den meisten Fallen wurde die erwarmte alkoholische Farbstofflésung auf 
eine gleichmabig erhitzte Glasplatte gegossen und der Alkohol verdampft. 
Die Héhe der angewandten Temperaturen sowie die Schnelligkeit, mit der 
der Alkohol aus der auf der Glasplatte befindlichen Lésung verdampft 
werden muh, sind jeweilig verschieden und fiir das Gelingen mahvebend. 
Zur Verhiitung der Kristallisation ist es von Wichtigkeit, dafi der Alkohol 
méglichst wenig Wasser enthalt. Im Laufe der Experimente erwies es 
sich als vorteilhaft, die Glasplatte zunachst mit einer diinnen Kollodium- 
schicht zu iiberziehen, weil dadurch die Farbstoffschicht gleichmaBiger an 
der Platte haftete. AuBerdem hat es den Vorteil, dafi man das Kollodium- 
haiutchen spiter von der Glasplatte ablésen und so die darauf befindliche 
Farbstoffschicht unabhangig von der Glasplatte untersuchen kann. Die 
Kollodiumschicht als soleche ist, wie eine Untersuchung zeigte, in diesem 


Spektralbereich vollkommen durchlassig. 


In einigen Fallen wurden auch zu der alkoholischen Farbstofflésung 
oD tn) 
einige Volumenteile mit Ather verdiinnten Kollodiums zugesetzt. Diese 


1) W. Coblentz, Scient. Pap. Bureau of Standard Nr. 418, 1921. 
*) A. Pfliiger, Ann. d. Phys. 56, 412—432, 1895. 
3) K. Schaum, ZS. f. wiss. Photogr. 25, 107—110, 1929. 
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Lésung wurde auf eine kalte Glasplatte gegossen und dann sich selbst 
iiberlassen, so dafi Ather und Alkohol langsam daraus verdampften. Bei 
diesem Verfahren tritt sehr leicht Triibung der Schicht auf, wenn die Lésuny 
mit Farbstoff tibersattigt ist. 


Nach den beschriebenen Verfahren wurde eine Anzahl von festen Farb- 
stoffschichten hergestellt und diese auf ihre Absorption untersucht. Sic 
zeigen alle eine verhaltnismaBig hohe Grundabsorption, was auf eine starke 
Streuung der Strahlung durch die Schichten zuriickzufiihren ist. 

Die Absorptionskurve des Cyanins (Fig. 8) zeigt einen Abfall und dann 
fast geradlinigen Verlauf bis 2,4 u, wo noch der Anfang eines schwachen 

Anstiegs beobachtet werden konnte. Die 


1,0 Kurve des Fuchsins (l'ig.9) zeigt einen 
™ fast gleichen Verlauf. Coblentz, der diese 
beiden Farbstoffe im Gebiet 1 bis 16 p 
ast untersucht hat, findet in dem von mir 
untersuchten Gebiet den gleichen Verlaut 

und erst bei etwa 3,6 uw eine Bande. 
Auch bei den ‘Triphenylmethanfarb- 

0 








stoffen Saureviolett (Fig. 9) und Sauregriin 





(Fig. 10) und bei dem Oxazinfarbstoff Prune 
pur (Fig. 10) konnte auBer dem Abklingen 
der im Sichtbaren liegenden Banden im Spektralbereich von 0,8 bis 2,4 u 
nur eine gleichmabige Grundabsorption beobachtet werden. 

40l- 
Kd| 


a.:Sauregrin 
8: Prune pur 


hin fester Schicht 


























og | aD ae we ee oe ou PE OEE ee i oy: eae 
G7 G8 O9 40 77 42 43 hu G7 O8 O9 40 tf 4273 
Fig. 9. Fig. 10. 


Die Kurven sind nur bis zur Wellenlinge 1,3 ~ gezeichnet, da der 
Verlauf von da ab geradlinig ist. 
Zusammentfassend ist also zu sagen, dai alle bisher besprochenen, 


von mir untersuchten Farbstoffe zwischen 0,8 und 2,4 u keine selektive 
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bsorption zeigen und die Maxima der Banden im sichtbaren Spektral- 
bereich liegen. Die Absorption jenseits 2,4 1 dirfte auf die Absorption 
der einzelnen Gruppen im Molekiil zuriickzufiihren sein. Die organischen 
'arbstoffe scheinen sich demnach anders zu verhalten wie die anorganischen 
Salze, deren Elektronenschwingungsspektrum, wie Dreisch!’) gezeigt hat, 


noch in das kurzwellige Ultrarot hineinreichen. 

















4,0;- 20° a: in fester Schicht 

Kad | | Ad b: in Losung 
1,5}- 

05 40\'- 
Q5\- 

0 i 1 i | 0 
06. G7 08 O5u 
Fig. 11. ° Tetraphenylithangriin in Liésung. Fig. 12. Tetraphenylithanviolett:B. 


In den Fig. 11 und 12 sind die Absorptionskurven zweier Farbstoffe?) 
wiedergegeben, deren Absorptionsmaxima an der Grenze des Sichtbaren 


bzw. im Ultrarot liegen. Es handelt sich um die Farbstoffe: 











HN-K > { Setar? P 
ie eG an 2010; 
eo / \f” S—nn, 
- Petraphonylithengriéa 8). 
(C,H,),N—< nN K —— S=NHD ["* 
aay b—K in 2010; 
(C,H,)sN—K / \ SN (02 Hs)s 


Tetraphenylaithanviolett B *). 


1) Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 40, 714—724, 1927. 

2) Diese Farbstoffe wurden mir von Herrn Privatdozenten Dr. Wizinger 
zur Verfiigung gestellt, dem ich auch an dieser Stelle fiir sein Entgegenkommen 
und seine Ratschlige danken méchte. 


3) R. Wizinger u. G. Fontaine, Chem. Ber. 60, 1377, 1927. 
*) R. Knipp, Dissertation Bonn 1931. 
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Da sie eine Absorptionsbande im nahen Ultrarot zeigen, liegt x 
nahe, sie zu den nach der Theorie von Piccard!) als Farben zweitiy 
Ordnung bezeichneten Farbstoffen zu  zihlen. Auf diesen Zu- 
sammenhang sei hier aber nur kurz hingewiesen, da eine eingehender: 
Stellungnahme weiteren Untersuchungen iiber diesen Gegenstand iiber- 
lassen bleiben mub. 


' 


Den Herren Prof. Konen und Prof. Ptliiger sowie Herrn Privat- 


dozent Dr. Dreisch habe ich fiir Anregungen und Férderung zu danken. 


') J. Piccard, Chem, Ber. 46, 1843, 1913. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Ultrarote; Absorptionsmessungen an organischen 
Substanzen. II. 


Absorption einiger organischer Fliissigkeiten unterhalb 2,7. 


Von ©. Eichmann in Bonn. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Februar 1933.) 


Mit einem Quarzprismaspektrometer wurden elf organische Fliissigkeiten auf 

ihre Durchlissigkeit im Bereich 0,8 bis 2,6 1 untersucht. Von der Mehrzahl 

dieser Substanzen lagen noch keine Untersuchungen vor. Die erhaltenen Banden 
wurden nach Moéglichkeit bestimmten Gruppen zugeordnet. 


Die Untersuchungen wurden durchgefiihrt mit einem im_hiesigen 
Institut gebauten Prismenspektrometer!). Die Schichtdicken der unter- 
suchten organischen Fliissigkeiten betrugen je nach der Durchlassigkeit der 
betreffenden Substanz 20, 10, 5, 8, 1 und 0.7mm. Zum Teil wurden 
zur Erzielung noch diinnerer Schichten Glasplatten in die Absorptionsgefibe 
eingelegt. Es wurden dadurch Sechichtdicken von etwa 0,1 bis 0,3 mm 
erzielt. Der Berechnung der Absorption wurde die Gleichung: I = J,- 107 *4 
zugrunde gelegt. Von 2,2 u ab sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit die 
meisten Kurven auf die Schichtdicke !/, mm umgerechnet worden. Jede 
Substanz wurde sechsmal im ganzen gemessen, und zwar mit mehreren 
Schichtdicken an verschiedenen Tagen. Von Zeit zu Zeit wurde eine Kontroll- 
messung mit Benzol in der Schichtdicke 5 und 3mm in dem Gebiet um 
2,16 uw ausgefiihrt, um nachzupriifen, ob sich die Justierung verandert hatte. 
Das untersuchte Gebiet erstreckte sich von 0,8 bis 2,6 u. Es wurde mit 
einer Spaltbreite von 0,2mm _ gearbeitet, wobei der Abstand der Meb- 
punkte 10 Trommelteile = 56,2” betrug, das ist weniger als eine Spalt- 
breite. (Eine Spaltbreite = 78,06” = etwa 300A im Gebiet um 2,5 u.) 
An den wichtigen Teilen der Kurve betrug der Abstand der MeBSpunkte 
5 Trommelteile = 28, 10’, das ist mehr als zwei Mefpunkte pro Spalt- 
breite. 

Die einzelnen Substanzen wurden nach strukturchemischen Gesichts- 
punkten zusammengestellt. So z. B. diejenigen Verbindungen, die einen 
Benzolring enthalten, da sie nach den bisherigen Erfahrungen der Ultrarot- 
forschung die Absorptionsbanden gemeinsam haben werden, die auch im 





') G. Buss, ZS. f. Phys. 82, 445, 1933. 
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Benzol auftreten. Wie weit die einzelnen Substanzen Verschiedenheite 
zeigen, soll an emer anderen Stelle besprochen werden. 

Die benutzten Chemikalien wurden von der Firma Schering-Kahlbaun), 
Berlin, geliefert. 


Benzylehlorid, CgH;C H,Cl. 


Es wurden neun Absorptionsmaxima gefunden, darunter vier sehr inten- 
sive bei 1,708, 2,166, 2,277 und 2,471 p. Die Substanz wurde mit dem Spektrui 
des Benzols verglichen. Da die vom Verfasser fiir Benzol gefundenen 

Werte mit denen von G. Buss! 


10; a=Benzylchlorid ,Schichtdicke 7mm 


b =Benzol nach G. bub, ” 5 7 
ao 6) fl ” O5 » 


gefundenen voOllig — identisch 






waren, sel hier fir Benzol dic 


7 

















i Busssche Kurve — wiederge- 
I 
i! ceben. 
i} e ° . 
05 11 Die beim  Benzylehlorid 
1 | , 
ft gefundenen Banden konnten 
1 4 
auf Grund des oben erwaihnten 
| . : : , - 
Vergleichs als C H-Schwingun- 
! Be ° ogee ° 
wow | gen identifiziert werden. Dabei 
0 2 : , , ; . ; 
10 12 I% 16 18 20 g2@ G4 264 yeicten sich leichte Verschie- 
Fie. 1. bungen, wie die Tabelle 1 zeigt. 
Tabelle 1. 
Benzol 1,14 1,42 1,68 2,167 
Benzylehlorid 1,156 1,419 1,708 (1,879) 2,166 
Verschiebung ...... 0,016 0,001 0,028 — 0,001 
=) ’ 9 
Benzol (2,28) (2,39) 2,46 2,54 
Benzylchlorid 2,277 (2,361) 2,471 2,586 
Verschiebung ...... 0,003 0,029 0,011 0,046 


Die schwachen Banden sind dureh () gekennzeichnet worden. 

Aus der Tabelle 1 geht hervor, dab sich lediglich die der Ringkonstitution 
zugeschriebene Bande bei 2,167 w und die Bande bei 1,42 u so gut wie gar 
nicht verschoben haben, waihrend die Verschiebung bei 2,54 w sogar eine 


betrichtlche ist. J. Fenton Daugherty?), der eine abnlich gebaute 


1) G. Buss, a.a. O. 
2) J. Fenton Daugherty, Phys. Rev. 35, 1549, 1930. 
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\erbindung, naémlich Monochlorbenzol CgH;Cl untersuchte, stellt auch 
\erschiebungen fest, die er dem EinfluB des schweren Chloratoms zu- 
schreibt. Daugherty findet, dab die bei 1,66 u liegende Absorptions- 
bande sich beim Einfithren von Chlor nach 1,65 u, und beim Einfiihren 
eines Bromatoms nach 1,63 uw verschiebt. Da die Verschiebung des Mono- 


chlorbenzols kleiner ist als die des Monobrombenzols, schliebt er daraus, 


dal die Versechiebung mit: dem Atomgewicht des eingefiihrten Halogens 
wichst. Aber Daugherty glaubt nicht, aus seinen Mebresultaten schlieBen 
zu kénnen, da die Verschiebungen nach einer bestimmten Regel vor sich 
sehen, da dieselben nicht einheitlich nach dem kurzwelligen Gebiet hin, 
sondern auch zum Teil nach dem langwelligen Gebiet hin erfolgen. 

Ahnliches ist auch bei den hier vorliegenden Messungen festzustellen. 
Die Verschiebungen erfolgen nur zum Teil zum kurzwelligen Gebiet hin, 
so von 2,39 nach 2,36 u, dagegen aber von 2,54 nach 2,586 u. 

Auber dem Chloratom enthalt Benzylchlorid noch den Rest einer 
CH,-Gruppe, nimlich CH,, wenn man sich das Benzylchlorid aus Toluol 
durch Eintritt eines Chloratoms entstanden denkt. Eine solehe C H,-Gruppe 
kann nun nach Barnes*) auch Verschiebungen hervorrufen. Diese Ver- 
schiebungen betragen aber nach Angabe dieses Verfassers nur 70 A und 
Barnes konnte diese Feststellung nur machen, weil er mit groBber Auflésung 
arbeitete. Es ginge jedoch iiber die Leistungsfahigkeit der hier benutzten 
Apparatur hinaus, wollte man diese Beobachtungen auf die vorliegenden 
MeBresultate tibertragen. Aber es besteht doch die Méglichkeit, da sich 
diese geringen Verschiebungen zu denen des Chlors hinzu addiert und so 
die vorgefundenen Verschiebungen verursacht haben. 

Soweit bekannt, wurde Benzylchlorid bisher noch nicht untersucht. 
Die Figur zeigt das Absorptionsspektrum des Benzylchlorids fiir eine 
Schichtdicke von 1mm. Da Benzylchlorid einen héchst stechenden, zu 
Tranen reizenden Geruch besitzt, mute mit Schutzmaske gearbeitet 
werden. 

OH 


Salicylsdéure-methylester, C,H if 
SCOOCHS. 


Diese Substanz wurde bereits von W.W.Coblentz?) mit Quarz- 
prisma untersucht. (Tabelle 2). 


') R. Bowling Barnes, Phys. Rev. 35, 1524, 1930. 
2) W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra. Washington 1905. 
5. 89. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd, 82. 31 
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Wie die Kurve des Verfassers zeigt, ist die 1,38 u-Bande nicht besonders 
intensiv. Sie ist aber dennoch bedeutend stirker als die Kinbuchtung in 
der Coblentzschen Kurve?). 





Tabelle 2. 





Coblentz Eichmann | Smith und Boord 4) 
Salicylsiuremethylester | Salicylsiuremethylester 





Salicylsiureithylester 



















0,84 wi 

1,05 -_ 1,03 
1,15 1,13 1,14 
ann 1,38 1,38 
1,69 1,67 1,67 

1,85 (1,889) = 

2,17 ~ 

2,26 2,26 2,28 

2,35 2,39 

2.5 | 2.48 

2,58 | (2,54) 






Die beiden ersten Maxima waren in den Untersuchungen des Verfassers 
nicht intensiv genug, um sie eindeutig bestimmen zu kénnen. Sie sind daher 






in der Tabelle nicht angefihrt 
worden. Bei 1,38 uw gibt Cob- 






lentz keine Bande an, wohl 





zeigt seine Kurve an dieser 





| Stelle eine kleine Einbuchtung. 
Bei 2,17 w findet Coblentz eine 
Bande, waihrend die Kurve des 









Verfassers nur einen Knick auf- 








0 12 4 16 18 30 22 24 26u 





weist. Smith und Boord?) 


Fig. 2. Salicylsiuremethylester. Schicht- untersuchten Salicylsiureathy!- 
dicke 1mm, ab 2,1 u 0,5 mm. 







ester, das ist die nachst héhere 

Verbindung, die durch Einfiithren einer CH,-Gruppe entsteht. Auch 
sie finden statt eimer Bande bei 1,15 yu, wie W.Coblentz angibt, zwei 
Banden bei 1,14 und 1,38 uw. Ferner fehlt auch bei ihnen die 2,17 u-Bande. 
An dieser Stelle zeigt ihre Kurve nur einen ganz schwachen Knick, 

der schaitzungsweise bei 2,19 wu liegt. Bei 2,26 uw zeigt die vorliegende Arbeit 








in Ubereinstimmung mit Coblentz ein starkes Absorptionsmaximum. In 
diesem Gebiet ist die Kurve auf +/, mm Schichtdicke umgerechnet worden. 
Nun folgen auber einigen kleinen, schwer festzulegenden Banden zwei 
weitere bei 2,89 und 2,48 u. 






*) W. W. Coblentz, ebenda S. 35, Fig. 6. 
*) A. W. Smith u. C. E. Boord, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1512, 1926. 
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Wie aus der chemischen Formel hervorgeht, enthalt Salicylsiure- 
iuethylester u.a. eine OH-Gruppe. Aber eine dieser OH-Gruppe ent- 
sprechende Bande bei 1,55 uw fanden weder W.Coblentz noch der Ver- 
fasser. Diese Bande wurde auf Grund vielfacher Untersuchungen der 
Alkohole festgelegt.. Bei diesen ist die OH-Gruppe an einen Alkylrest 


vebunden, wahrend hier eine Bindung an einen Benzolring vorliegt. Dies 


mag wohl die Ursache fiir das Fehlen der OH-Bande sein. 


Benzoesduredthylester, CgH;- COOC,H,. 

Das benzoesaure Athyl wurde bereits von J. W. Ellis!) untersucht, 
der die Banden bei 1,91 und 1,95 uw der CO-Gruppe und die tibrigen von 
ihm gefundenen der CH-Bindung zuschreibt. Die CO-Bande bei 1,91 p 
konnte in der vorliegenden Arbeit bestatigt werden. Interessant ist ein 
Vergleich meiner Werte mit dem bereits von Smith und Boord?) unter- 


suchten Methylbenzoat. 








Tabelle 3. 


Smith und Boord | Eichmann Ellis 


Methylbenzoat Athylbenzoat Athylbenzoat 
1,00 — 1,0 
1,15 1,16 1,18 
1,38 1,40 | 1,4 
1,68 1,68 1,7 

i ? | 1,91 
ae \ 1.95 
= 2.15 2,18 
2,31 | 2.297 | 2'3 
2,4 2,457 
ie (2,56) | 


Die Absorptionsbande bei 1,00 w war zu schwach, um sie bestimmen zu 
kénnen. Bei 1,91, 2,15 und 2,56 u weist die Tabelle von Smith und Boord 
Liicken auf. Die Kurven dieser beiden Autoren zeigten bei 1,91 u und 
2,56 uw leichte Kinbuchtungen. Im letzteren Falle hatten die Verfasser die 
Kurve geglattet und die Einbuchtung war nur an Hand der eingezeichneten 
MeBpunkte festzustellen. 

In der hier vorliegenden Kurve zeigte sich die Bande bei 2,56 uw auch 
nur als schwacher Knick. Die 2,15 u-Bande des Athylbenzoats fehlt 
ginzlich in dem von Smith und Boord gemessenen Methylbenzoat. 


1) J. W. Ellis, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1384, 1929. 
*) A. W. Smith u. C. E. Boord, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1512, 1926. 
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Dab durch Hinzutreten baw. Ausscheiden von Kohlenwasserstofi- 
gruppen Wachsen bzw. Abnahme der Intensitat von Absorptionsbande: 
moglich ist, haben u. a. James 
Sappenfield!) und Smith 
Os und Boord?) in ihren Arbeiten, 


angedeutet. 


Anethol, 



























—OCH 


CH,—CH—CH—\_} 











Fig. 3. Anethol ist bisher noch 
Benzoesiureithylester. Schichtdicke 1 mm, : “ 
ab 2,2 u 0,5 mm. nicht untersucht worden. Ein 


Vergleich mit dem Benzol- 





spektrum zeigt, dal die fiir 

den Benzolring typische Bande 

O5+ bei 2,167 uw unverandert bleibt. 
Die im Benzol noch als Knick 

| vorhandene Absorptionsbande 

bei 2,28 uw tritt im Anethol 

j nicht mehr auf. Die anderen 








1 a j l 
40 42 14 76 18 340 42 64% 464 Banden erleiden Verschiebun- 
Fig. 4. gen, die durch die Beschwerung 
. Schichtdi ab 2,2u 0,5 mm. 
Anethol chichtdicke 1mm, ab 2,2 u 0,5 mm des Benzolrings hervorgerufen 


sein dirften. Jedoch nehmen 








diese Verschiebungen nach 
gst R. Bowling Barnes) nur 
kleine Werte an. 

O 

| Y 
CH,-CH CH-CH, 

i if 

| ! L > 0 

TT Be iT 6 8 2042 ae BE Paraldehyd, 0 | 


\ 

Fig. 5. CH 
Paraldehyd. Schichtdicke 1 mm, ab 2,2 0,5 mm. 

CH. 

3 


Tabelle 4. 








| | 
Benzol . . . | 1,14 1,42 1,68 | — | 2,167 (2,28) | (2,39) | 2,46 | 2,54 


Anethol . . . 1,17 | 1,40 | 1,71 | (1,89) 2,166 | 2,315] 2,46 | — 











') James Sappenfield, Phys. Rev. 33, 37, 1929. 
2) A. W. Smith u. C. E. Boord, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1512, 1926. 
8) R. Bowling Barnes, Phys. Rev. 35, 1524, 1930. 
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Paraldehyd wurde bisher nur von Coblentz untersucht, dazu benutzte 
er ein Steinsalzprisma. Coblentz!) gibt aber im Gebiet 0,8 bis 2,6 uw keine 
Absorptionsbanden an. In der vorliegenden Arbeit wurden Banden bei: 
1.15, 1,876, 1,714, 1,894 (2,042), 2,282, 2,48 und (2,49) w gefunden. 


l- und d-Pinen, Cy Hyg. 


Man sollte annehmen, dafi die Spektren der beiden Pinene keine Unter- 
schiede zeigen, da |-Pinen das Spiegelbild des d-Pinens ist. So  findet 
\V. Coblentz?), der sie beide bis 15 w untersuchte, dab die Durchlissigkeits- 
minima genau ibereinstimmen. Auch A. Kastler*), der ]- und d-Pinen 
im Ramaneffekt untersuchte, 
fand, dai die Streuspektren . 
ununterscheidbar sind.  Da- ee 
gegen meint er, dafi eher viel- 
leicht noch ein EinfluB auf die 
Feinstruktur der Linien = er- 
wartet werden kénnte. Nach 
den Messungen des Verfassers 


scheinen die beiden Pinene 











im kurzwelligen Ultrarot ver- 


schieden zu absorbieren (vgl. . Fig. 6. 
ie Kurve a ist um 0,1 nach oben verschoben. 
l'abelle 5). Schichtdicke 1 mm, ab 2,2 « 0,5 mm. 


Die Tabelle zeigt bis auf 
drei Stellen gute Uberein- 
stimmung der Absorptions- 






maxima. Diese drei Stellen Pore 
. ‘ a= itrvt 
sind: 1. das Fehlen emer Ab- gs rp ware ie 


sorptionsbande beim 1-Pinen, 





S 
D 
T 


2. und 38. Verschiebungen bei 
2,40 und 2,444. Die beiden 
Stérungen sind vielleicht dar- 


S 


auf zuriickzufiihren, dab diese 
l - | ] 
Maxima als schwache Banden JO 32 74 76 18 G0 22 3 B6yub 


auftreten und daher schwer Fig. 7. 


"em we ; . Kurve > ist um 0,1 nach oben verschoben. 
festzulegen sind.  Allerdings Schichtdicke 1mm, ab 2.2 « 0,5 mm. 











*) W. W. Coblentz, Investigations of infra-red spectra, Washington 1905 
S. 91. 

2) W. W. Coblentz. ebenda S. 93. 

3) A. Kastler, K. W. F. Kohlrausch, Smekal-Raman-Effekt 1931, S. 243. 
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betrigt die Diskrepanz 500A. Die fehlende Bande wurde beim 1-Piney 
trotz mehrfacher Untersuchungen nicht gefunden. Wiederholte Messungen 


des d-Pinens aber erwiesen die Realitaét der iberzihligen Bande. Ein Fehler 


in der Messung ist also ausgeschlossen auch schon durch die Tatsache, dati 
sich die Bande tiber sechs MeBpunkte hin erstreckt. Wenn nun ein Fehler 
tatsichlich vorhanden wire, dann kénnte er nur in der Beschaffenheit der 
benutzten Chemikalien liegen. Um Zweifel beziiglich der Reinheit der 
Substanzen zu beseitigen, wurden die Brechungsquotienten der beiden Pinene 
mittels des Refraktometers von Pulfrich nachgemessen, nachdem dic 
Mebergebnisse vorlagen. Nach den Tabellen von Landolt-Boérnstein 
betragen die Abweichungen der Indizes der beiden Pinene 0,00169. Ge- 
funden wurden Abweichungen von 0,002 20. 


Tabelle 5. 

















-Pinen |  d-Pinen l-Pinen |  d-Pinen 
1,178 1,174 2,318 2,318 
1,403 1,40 (2,40) | 245 
1,725 1,727 (2,445) | (2,52) 
(1,88) (1,88) 2,573 2,572 
= (2,072) 








Amylalkohol, CgH,,OH, und Amylnitrit, C;H,,-O- NO. 


Die fiir Amylalkohol (iso-) gefundenen Werte sind in Tabelle 6 mit den 
Ergebnissen von Sappenfield?) und Plyler und Burdine zusammen- 
gestellt worden. Plyler und Burdine untersuchten erst oberhalb 2 w. 

J.Sappenfield lost die OH-Bande des Alkohols in zwei Banden 
bei 1,528 und 1,585 w auf. 


Amylnitrit zeigt das charakteristische Spektrum der aliphatischen Ver- 
bindungen. Sieben Banden, deren Lage gut zu bestimmen war, wurden 
gefunden. Amylalkohol unterscheidet sich vom Absorptionsspektrum des 
Amylnitrits durch das Auftreten der OH-Bande bei 1,57. Auberdem 
sind beim Amylalkohol die Banden intensiver und um geringfiigige Betrage 
verlagert (s. Tabelle 6). 


Diese Anderung des Spektrums diirfte auf den veranderten Bau des 
Molekiils zuriickzufiihren sein, denn am Amylrest hangt beim Isoamylalkohol 
an Stelle der schweren NO,-Gruppe nur eine Hydroxylgruppe. 


*) J. Sappenfield, Phys. Rev. 33, 37, 1929. 
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Tabelle 6. 





Amylalkohol 





Amylnitrit | 
Eichmann ! Eichmann Sappenfield Plyler u. Burdine!) 
_ _— 0,918 | — 
— — 1,030 | — 
1,198 1,197 1,204 — 
1,40 — 1,428 _— 
_ — 1,528 | — 
- 1,573 1,585 — 
1,739 1,731 1,715 — 
— — 1,931 — 
2,08 2,10 2,087 2,05 
2,327 2,32 2,367 2,27 
2.447 2,455 a 2.39 
2,585 (2,58) — 2,56 





Auffallig ist das Verhalten der Bande bei 2,10 ~ des Amylalkohols. Ob 
diese Bande durch Verstarken der bei 2,08 uw liegenden geringen Bande des 
Amylnitrits entstanden ist oder ob es sich hier um eine andere Schwingung 
handelt, muB dahingestellt bleiben. 

Die beim Amylalkohol fehlende 1,40 u-Bande des Amylnitrits ist 
wegen der Verschmelzung der 1,57 u-OH-Bande mit der 1,4 u-Bande 
nicht zu erhalten. 

Amylnitrit wurde bisher noch nicht untersucht. Die Messungen selbst 
wurden erschwert durch die physiologischen Wirkungen des Amylnitrits. 


In gréBeren Mengen eingeatmet, 
erzeugt es naimlich eine groBe 497 
blutfiille im Gehirn und langere 
Zeit eingeatmet, ruft es Ubel- 


keit hervor. 


Propionsdure, C,H,- COOH. 


Propionsiure zeigt ab 2 u 
eine hohe Undurchlassigkeit. 
Damit die Untersuchung bis 
2,6 u durchgefiihrt werden 
konnte, wurden durch Einlegen Fig. 8. 
von Glasplatten in die Absorp- Propionsadure, Schichtdicke 1 mm, ab 2,2 4 1/, mm. 
tionsgefaBe diimne Schichten hergestellt. Die Kurve, die sich dann 
ergab, ist in der Figur 8 gestrichelt dargestellt worden. Die Propion- 











') E. K. Plyler u. Th. Burdine, Phys. Rev. 35, 605, 1930. 












470 O. Kichmann, 





siure hat Absorptionsmaxima bei: 1,17, (1,40), 1,727, (1,98), (2,18. 
2,297, (2,88) und 2,488 yu. Daf bei der Propionsiure die OH-Band: 
fehlt, ist dem Umstand zuzuschreiben, daf hier nicht wie bei de 














Alkoholen eine reine Hydroxyl-, sondern eine Carboxylgruppe vorlieg: 
und letztere nach Sappenfield!) die OH-Bande nicht zeigt. 





Ozalsduredvithylester. 
Das oxalsaure Athyl ist bedeutend durchlassiger als Propionsiiure. 
Gefunden wurden Banden bei: 1,158, 1,871, 1,709, 1,918, 2,14, 2,289 und 
2,415 uw. Darunter befand sich 

eine schwache Bande bei 2,14 wu. 

fine schwierig zu bestimmende, 

schwache Bande oberhalb 2,6 

wurde in dieser Aufstellung 

| nicht mehr beriicksichtigt. Aus 
der beigefiigten Kurve (Fig. 9) 








| sind die Intensitaiten der 
40 42 3% 76 18 20 32 38% 26h 
einzelnen Banden genau = zu 
‘ig. 9. . > ) 
Fig re erkennen. Die Bande bei 1,918 u 
Oxalsiiurediithylester. Schichtdicke 1 mm, : pelt ‘ 
ab 2,2 u 0,5 mm. ist nach Ellis?) der C=O- 


Bindung zuzuschreiben. 

















Bandentafel. 


In der Bandentafel (Fig. 10) fallen vier durchgehende Strichgruppen be- 
sonders auf. Es sind die durch C H-Schwingungen hervorgerufenen charakteri- 
stischen Banden bei 1,2 1,4, 1,7 und 2,8 uw. Diese Banden stimmen nicht nur 
in bezug auf ihre Lage, sondern auch hinsichtlich ihrer Intensitat itiberein. 
Aus diesen Banden hebt sich die OH-Bande des Amylalkohols bei 1,55 w 
(Reihe 9) deutlich ab. Bei 2,17 w hegt die Ringbande des Benzols (Reihe 1 
bis 4). Bei 1,9 u liegen nach J. Ellis die Banden der CO-Gruppe (Reihe 2, 3, 
10, 11). In der Nahe dieser Banden liegen mitunter Banden anderer Gruppen. 
Uberhaupt ahneln sich die Absorptionsspektren der verschiedenen organi- 
schen Substanzen alle stark im nahen Ultrarot. Auf diesen Umstand haben 
schon Plyler und Burdine®) hingewiesen. Diese beiden Forscher fiihren 
die Ursache dieser Ahnlichkeit auf die Lage der Grundschwingungen zuriick. 
Im ferneren Ultrarot legen namlich die Grundschwingungen vieler organi- 
scher Substanzen sehr nahe beisammen. Die Oberschwingungen und Kom- 





1) J.Sappenfield, Phys. Rev. 33, 37, 1929. 
2) J. W. Ellis, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1384, 1929. 
8) E. K. Plyler u. Th. Burdine, Phys. Rev. 35, 605, 1930. 
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binationsschwingungen dieser Verbindungen liegen daher im nahen Ultrarot 
erst recht beiemander, daher die Ahnlichkeit der Absorptionsspektren or- 


canischer Verbindungen. 


40 _ 77 72 73 7% 35 76 77 78 19 20 27 22 23 24 25 26u 
aah. oan ee eee 
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Benzylchloria 
Salicylstiure- . ; ; Lod | 
methylester Fl F | i ie 
benzoésaure- 
athylesfer 1 i | i a] | i 
i 
Paraldeh 
araldehyd ; P | , 
{= Pinen ‘ , | | 
SS 
= 
Amylnitrit ; | | 
1 I 
Amylalkoho! , P | | l 
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Fig. 10. Bandentafel. 
Vergleich mit den Ergebnissen von Abney und Festing. 
Die in der vorliegenden Arbeit angefiihrten organischen Flissigkeiten 
sind mit Ausnahme der beiden Pinene von Abney und Festing!) auf 


Tabelle 7. 








At Festi 1,138—1,149 2 
Benzylchlorid kant Lita ' , so ) 
« , ‘ a) 
Coblentz 0,84 1,05 
Salicylsiuremethylester Smith und Boord 1,03 
Abney und Festing 0,861 1,037 
Eichmann | 1,15 
Pe ‘ 
—— Abney und Festing | 1,143—1,156 *) 
ingen ee i Eichmann a 1,153 
Oxalsa iithyle: 
ee Abney und Festing 1,159—1,171 2) 
| lalkohol Sappenfield 0,918 
so 
Fi aa acai Abney und Festing 0,913—0,928 2) 
Sappenfield 1,030 
Abney und Festing 1,020 


1) Vgl. H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie III 1905, 8. 304; siehe 
auch W. Abney und E. R. Festing, Phil. Trans. 172, 887, 1881. 
2) Grenzen des Bereiches gréBter Schwirzung. 
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photographischem Wege untersucht worden. Ein Vergleich dieser photo- 
graphischen Ergebnisse mit den auf radiometrischem Wege gefundenen ist 
von Interesse. Da es sich vielfach um breite und schwache Banden handelt. 
war es oft nicht méglich, aus den groben, geschwarzten Gebieten der 
Abneyschen Photos den Schwerpunkt der Bande zu ermitteln, doch sind 
einzelne schirfere Banden, die einen Vergleich erméglichen, in Tabelle 7 
zusammengestellt worden. 

Die Wellenlingen von Abney und Festing scheinen mit den anderen 
befriedigend tbereinzustimmen. Die Abweichungen betragen im Mitte! 
etwa 100 A. 


Den Herren Dreisch und Konen habe ich fir Interesse und Hilfe 
zu danken. 
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Zur Theorie der Glimmentladung. 
Von W. Rogowski in Aachen. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 28. Januar 1933.) 


iis wird untersucht, ob das Extrempostulat von Compton und Morse oder die 
bekannte Verquickung von Ionisierungs- und Raumladegleichungen eine geeig- 
nete Grundlage fiir die theoretische Behandlung von Glimmentladungen bildet. 


Compton und Morse!) haben den Vorgingen bei der Glimmentladung 
mit Hilfe eines Extrempostulats beizukommen versucht. Die gleiche 
Grundlage findet sich auch in den Arbeiten Steenbecks?) und v. Hippels?). 

Andererseits habe ich selbst*) unter Umgehung des Extrempostulats 
bei der Behandlung von Glimmentladung und Durchschlag auf die bekannte 
Verquickung von Ionisierung und Raumladung zuriickgegriffen und die 
seit langer Zeit gesuchte Lésung unter gewissen Annahmen gegeben. Auf 
die Dauer kann man daher dem Vergleich beider Behandlungsarten nicht 
ausweichen. 

Bei niherem Zusehen fallt auf, da{ Compton und Morse nicht ein 
einziges Extrempostulat, sondern zwei formuliert haben. 

fxtrempostulal 1. ,,Betrachte ein Gas, das den Strom 7 fiihrt. Alsdann 
sibt es eine unendliche Mannigfaltigkeit von Potentialverteilungen, die 
diesen Strom erméglichen. Aber unter all diesen Potentialverteilungen 
gibt es eine Verteilung, die als giinstigste fiir den Durchgang des Stromes 
ausgezeichnet ist, so dafi der Potentialabfall V bei dieser besonderen Ver- 
teilung fiir diesen Strom kleiner ist als bei einer anderen Verteilung. Diese 
giinstigste Verteilung ist die tatsichliche, da sie den Durchgang des Stromes 
mit einem Minimum von Energievergeudung erlaubt. War werden daher 
das Prinzip verwenden, daf die tatsichliche Potentialverteilung diejenige 
ist, die die giinstigste fiir den Durchgang des Stromes darstellt, wobei die Kin- 
schriinkungen beriicksichtigt werden miissen, die durch die Poissonsche Glei- 
chung auferlegt werden‘*®). 

Vom Extrempostulat I kommen Compton und Morse, wie sie an- 
geben, durch Zuschnitt desselben auf den normalen Kathodenfall zum 


1) K. T. Compton u. P. M. Morse, Phys. Rev. 30, 305, 1927. 

*) M. Steenbeck, ZS. f. Phys. 53, 192, 1929; 72, 505, 1981. 

3) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 76, 1, 1932. ° 

4) W. Rogowski, Arch. Elektrotechn. 26, 643, 1932; Naturwissenschaften 
20, 660, 1932. 

5) K.T. Compton u. P.M.Morse, a.a. O. Freie Ubersetzung. 
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Kxtrempostulat 11. ,,Die giimstigste Potentialverteilung ist diejenice. 
fiir welche ein Elektron, das die Kathode verlaBt, ein Maximum der Ioiiji- 
sation hervorruft, wenn es den Dunkelraum durechfillt.‘ 

Diese Forderung erlautern sie noch naher durch die folgenden Glei- 


chungen?) : 4 
b[ade = 0, (1) 
0 
d 
jEda = — J,,. (2) 
0 


Es bedeutet xz die Kntfernung von der Kathode und d den Feldbereich 
beim normalen Kathodenfall. Als bekannt wird vorausgesetzt der normale 
Kathodenfall V, und der Ionisierungskoeffizient der Elektronen « in Ab- 
hangigkeit von der Feldstarke EF. 

Ks fallt auf, dab beide Postulate nicht gleichsinnig lauten. Postulat I] 
kann kemeswegs als Umkehrung von Postulat I aufgefabt werden, denn 
Postulat I setzt den Strom (beim ebenen Problem somit die Strémuny) 
als gegeben voraus und sucht die zugehédrige Spannung als Minimum. 
Postulat Il setzt umgekehrt die Spannung V,, als bekannt voraus und sucht 


nun nicht, wie man in Umkehrung zu I erwarten kénnte, die Strémune, 
d 


sondern die Zahl der ionisierenden Stébe eimes Anfangselektrons [ade 
0 
durch eine Maximalvorsehrift. Zwischen beiden Postulaten besteht daher 


eine Unstimmigkeit?). 

Wie Steenbeck*) mehrfach betont, haben Compton und Morse 
eine Begriindung ihrer Postulate nicht gegeben. Man beachte, dah bei 
Postulat Il die wichtige Spannung des normalen Kathodenfalls eine von 
auben her, etwa durch den Versuch, ermittelte GréBe sein mub, und dal) 
die Zahl der ionisierenden St6ébe eines von der Kathode ausgehenden Elek- 
trons nur einen Teil der Ionisierungsvorginge erfaBt und z. B. die Elek- 
tronenbefreiung an der Kathode unberiicksichtigt laBt. Offensichtlich 


gebihrt in einem Extrempostulat eher der Stromdichte (vgl. Postulat I) 
d 
als der GréBe [ a dz (vgl. Postulat I]) eine entscheidende Rolle. Bereits 


* 
0 


1) Gleichung (3) und (4) der Arbeit von Compton und Morse. 

*) Bei Postulat I wird die Beschrinkung durch die Poissonsche Gleichung 
gefordert, bei Postulat II wird sie (a. a. O., S. 316) ausdriicklich aufgehoben, 
in der Annahme, daB Postulat II von selbst die Poissonsche Gleichung be- 
friedigt. 


3) M. Steenbeck, a.a.O.; vgl. auch Phys. ZS. 33, 814, 1932. 
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aus diesen Griinden wird man das Extrempostulat Il kaum als geniigend 
tragfihige Grundlage einer Behandlung der Glimmentladung ansehen konnen. 

Auch die Durchfithrung der Rechnung ist bei Compton und Morse 
nicht frei von Bedenken. Es wird daselbst zunachst, wenn an der Kathode 
ny Elektronen entspringen, die in der Entfernung 2 auf n Klektronen an- 


wachsen, gefordert, es soll der Ausdruck!) 


x zx — 5 
n i <— : 
In (— = |adz = | ¢,e 3c’ .dz (3) 
N 
0 0 
bei geeigneter Wahl der Feldstarkenverteilung (/ als Funktion von 2) 
einen Extremalwert erhalten. 
und ¢, sind Konstanten, fiir die bekanntlich die Beziehungen gelten: 
= pN (p Druck, N Stobzahl pro Zentimeter bei EKinheit des Druckes), 

Cy = pNV, (V_ = Lonisierungsspannung). 

Das Glied mit dem Differentialquotienten /’ im Exponenten von (3) 
stellt eine von Compton und Morse herriihrende Korrektur dar, durch die 
bei inhomogenen Feldern zum Ausdruck gebracht werden soll, dal die 
lonisierung an der Stelle x nicht von der Feldstarke EF an dieser Stelle a 
sondern von derjenigen Stelle abhangt, die um die Halfte der freien Weg- 
linge gegeniiber x riickdatiert liegt. 

Nun kann der Integrand in (3) nur zwischen dem Wert Null und dem 


Wert €, = pax liegen. Man iibersieht daher ohne weitere Rechnung, 
7 

lai Extremalwerte des Integrals in (3) nur méglich sind fiir # — * ali 0; 
c 
1 


(x = 0) und fir sehr grobe Feldstirken (« = «,,,, ). MKeinesfalls kann aber 
ein Extremalwert mit der von Compton und Morse angegebenen Funktion?) 
E = k.-c, Vye— #12 (4) 
verbunden sein, wenn tiber k, wie sie angeben, noch willkiirlich verfiigt 
werden soll. Die genauere Durchrechnung nach der Variationsrechnung 
bestitigt auch diese Uberlegung. Die Euler-Lagrangesche Vorschrift 
d OD(E, E’) OD 
dz @E ~~ @0E’ 
wo ®(E,k’) den Integranden in (3) bedeutet, fiihrt, wie Compton und 
Morse richtig angeben, zu der Differentialgleichung zweiter Ordnung 


und zweiten Grades: 





ee "7 Cy ” _& E" E’ E” . 8 Kh” a 


vy Gleichung (7) bei seeii ae Morse. 
*) Gleichung (10) bei Compton und Morse. 
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Diese ist tatsichlich durch einen Ansatz von der Form 
E — A efx (6) 


zu befriedigen. Aber im Gegensatz za Compton und Morse kann 4 nichit 
willkirlich gewahlt werden, sondern bei Einsetzen in (5) verschwinder 
die Glieder sowohl mit e?*” als auch mit ¢*” nur dann, wenn 


Aa a, 9 . 
A =e, 
oder in der Compton- und Morseschen Schreibweise 


k=—2 (7) 
gewahlt wird. Indem Compton und Morse in ihrer spateren Rechnung 
entgegen dieser Bestimmung fk in ginzlich anderer Weise wahlen!), ver- 
stoben sie gegen die Forderung ihrer Variationsrechnung. 

Setzt man den mit (5) vertraglichen Wert k = — 2 ein, so erhalt man 
fir den Nenner im Exponenten der Gleichung (3) 

KE’ 
— Je, = 0. (8) 
Mit diesem Ergebnis wird « = 0, und es verschwindet die rechte Seite 
von (3), d.h. wir kommen auf den bereits oben ohne weitere Rechnung 
erkannten Minimalwert des Integrals (3) zuriick. 

Ubrigens ist das Ergebnis (6), (7), (8) zwar formelmaBig richtig, enthalt 
aber die sonderbare Behauptung, dab ein Feld [vgl. (6)] vorhanden sein 
kann, dafi aber zu diesem Feld die Ionisierung [vgl. (8)] verschwinden soll. 
Dieses paradoxe Resultat liegt an der von Compton und Morse an- 
gegebenen Korrektur des Ionisierungskoeffizienten (vgl. oben). Diese 
Korrektur hat zwar bei geniigend langsam verinderlichen Feldern ihre 
Berechtigung. Wenn aber der Anstieg des Feldes, wie er aus (6) und (7) 
folgt, auberordentlich stark wird, trifft sie physikalisch nicht mehr zu und 
fiihrt, wie wir gesehen haben, zu physikalisch abzulehnenden Ausnahmefillen. 

Offensichtlich muB man die Nebenbedingung (2) sofort in die Extremal- 
bedingung (1) einfiihren. Dies geht ohne weiteres, wenn wir nicht das 
Potential V als Funktion von 2 suchen, sondern umgekehrt x als Funktion 
des Potentials V. Setzen wir 

z=G/(V), (9) 
so wird die Feldstarke 


(10) 


a ge 


') Vgl. Gleichung (16), a. a. O. Es wird daselbst angenihert k = V,/0,48 V, 
somit als positiv und als sehr klein angegeben. 
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Indem wir einfach schreiben 


nae 
a=cGe E, (11) 
iolgt d Vn 
Jada = | ce, 2 (VY) .G'(V) dV. (12) 


0 0 

In Fig. 1 bedeutet « = G(V) irgend einen Weg, der den Nullpunkt 0 

mit einem Punkt, etwa B, der gestrichelten Parallelen zur Ordinatenachse 
verbindet. Der Feldbereich d wird durch den Abstand H B dargestellt, 
der beliebig gewahlt werden kann. Wir halten bei der 








x A 
Variation von (12) den Abstand (z. B. H B) zunichst ] J 
konstant. Dies bedeutet, dab bei der Variation alle ri 
Funktionen G(V) durch 0 und B gehen sollen. Die WB 
aes ' gv) 
Euler-Langrangesche Bedingung liefert: AA 
d 0 \e, ef "(V).G"(V)! - 0. i] 4—V 





dV aG'(V) 


Fig. 1. 


Sie wird erfillt durch die Forderung G’(V) = const. Die gerade 
Linie 0 B Fig.1 (also ein konstantes Feld £) macht somit das Integral (12) 
zu einem Extremalwert. Alle zur Geraden 0B ,,benachbarten’ Kurven- 
liufe der Form Oaa’ B (Fig.1), die zwar dieselbe Spannung V, und den- 
selben Keldbereich H B ergeben, bei denen aber die Feldstirke um einen 
mittleren Wert schwankt (konstante Spannung, konstanter Feldbereich, 
kleine Feldverzerrungen), fiihren somit zu kleineren oder gréBeren Werten 

d 
von | « da, je nachdem der Extremalwert ein Maximum oder Minimum 


0 


ist. Ich habe derartige Betrachtungen bereits friiher durchgefihrt'), und 
d 

zwar ergibt sich ein Maximum von Jada, wenn bei der Jonisierungs- 
0 


kurve (« — E) die Kriimmung negativ ist *), es ergibt sich ein Minimum, 


wenn diese Kriimmung positiv ist. 
d 


Wir vergleichen nun noch die Werte von [ade fiir die Gesamt- 
0 
schar der in Fig.1 von 0 aus médglichen Geraden (stufenférmige Feld- 


verzerrung bei konstanter Spannung, Feldbereich d verainderlich). Dann 
wird das Integral (12) fir jeden Wert des Neigungswinkels (vgl. 04 
und 0B Fig.1) andere Werte annehmen. 


) W. Rogowski, Arch. Elektrotechn. 25, 552, 1931. 
*) In Fig. 4 ist umgekehrt die (EH — «)-Kurve aufgetragen. 
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Man beachte, dali der Integrand lediglich eine Funktion von G’ (V) ist 
und bei der Verfiigung 
Vv 1 
G (V) —_ ’ (13) 
Cy 
E = C, (14 
ein Maximum hat. 


Hierzu gehért der Maximalwert des Integrals (12) von 


: e—1. | (15) 

Cy 
D.h. unter den Forderungen (1) und (2) ergibt sich als giinstigste Feldstarke 
nunmehr die Kxponentialfeldstirke c,. Hiermit haben wir ein durch die 


Arbeit Steenbecks!) bekanntes Resultat gewonnen. 


Man mub sich fragen, woher es kommt, dab die endgiiltigen Ergebnisse 
von Compton und Morse, trotzdem ihre Rechnung nicht durch ihren 
eigenen Variationsansatz gestiitzt wird, zu Werten der Stromdichte und der 
Fallraumdicke fiihren, die immerhin als befriedigend gelten miissen. Die 
gleiche Frage wird man sich bei der Arbeit v. Hippels?) vorlegen miissen, 
die den Ansatz von Compton und Morse [vgl. Ausdruck (4) vorliegender 
Mitteilung] ibernommen hat. Man betrachte dazu am besten den Ansatz (4), 
E = k-e,V,e—*%*, losgelést von dem Versuch seiner Begriindung durch 
die Variationsrechnung. Er beschreibt alsdann mit verdnderlichem Wert k 
eine Reihe von Feldformen, deren Bereiche sich mit wachsendem Werte k 
immer mehr zusammenziehen. Da Compton und Morse (und auch 
v. Hippel) durch eine willkiirliche Vorschrift*) den Schweif der e-Funktion 
| Ansatz (4)] abschneiden, so betrachten sie angenahert geradlinig abfallende 


Felder der Form E = E,,,, (l1—-ke,z). Sie suchen nun durch Einsetzen 
d 
in (1) diejenige Feldform heraus, die ein Maximum von fade ergibt. 


0 


') H. Steenbeck, ZS. f. Phys. 53, 192, 1929. 

*) A. v. Hippel, a.a.O., Gleichung (9). 

8) d/dz {in (nz /n9)} = ¢,/10; vgl. Compton u. Morse, a.a.O., 8. 311; 
A.v. Hippel, a.a.QO., Gleichung (6). Ich habe friiher darauf hingewiesen, 
dal} die Formulierung (1) den EinfluB des Kathodenmaterials vermissen laiBt. 
Herr v. Hippel hilt diesen Einwand fiir unzutreffend (ZS. f. Phys. 76, 6, 1932), 
weil der vermiBte Einflu8 in der Gleichgewichtsbedingung zum Ausdruck kime. 
Compton und Morse haben aber von dieser Bedingung keinen Gebrauch 
gemacht. Herr v. Hippel schreibt mir(a. a. O.) eine Erweiterung des Postulates II 
durch Einbeziehung der positiven Ionisierung zu und meint, dies sei im Rahmen 
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Es ist dies also im groben und ganzen die obige oder die Steenbecksche 
Betrachtung, nun nicht mit konstantem, sondern mit fast geradlinig ab- 
fallendem Feld. Da V, aus den Versuchen entnommen wird, da weiter das 
ungefahr geradlinig abfallende Feld einigermafen den tatsaichlichen Ver- 
hiltnissen entspricht und da iiberdies beim normalen Kathodenfall das 
durchschnittliche Feld zwar nicht genau gleich cy ist, sondern etwa doppelt 
so hoch liegt, also cy als benachbart angesehen werden kann!), wird auf 
dieser Grundlage immer noch ein Ergebnis erhalten, das sich nicht weit von 
der Wirklichkeit entfernt. 


Wir kommen nun zum Extrempostulat I. Mit Recht hat Steenbeck?) 
dasselbe mit der bekannten Extremalbedingung verglichen, die in einem 


des allgemeinen [:xtremalprinzips nichts Neues. Das ist nicht richtig. Meine 
Mitteilung (Arch. f. Elektrot. 25, 551, 1931) betrachtet als grundlegende GréBe 
’ L 
j adz 

den Ionisierungsanstieg pu = y (e° —1) und sucht mcht das Marimum 
dieser Grife, sondern diejenigen Fdlle bei denen der Wert 1 erreicht wird. Nur 
beim normalen Kathodenfall faillt das Maximum von js mit dem Werte 1 zu- 
sammen. Auf dieser Grundlage hatte ich auch die Beziehung abgeleitet, daB (stufen- 
férmiges Feld vorausgesetzt) Feldbereiche und Spannungen beim Nahdurch- 
schlag und bei der Glimmentladung identisch sein miiBten. Herr v. Hippel! 
bezeichnet dieses Ergebnis als ,,;wohlbekannt*‘ unter Hinweis auf Dallenbach 
(Phys. ZS. 26, 483, 1923). Es scheint zweckmibBig zu sein, hier hinzuzufiigen, 
da8 Dillenbach die Grundlage seiner Ausfiithrungen (die auf dem angeblichen 
experimentellen Ergebnis beruht, dai eine Glimmentladung mit kleineren 
Stromdichten als der normalen bei héheren Spannungen, als dem normalen 
Kathodenfall entspricht, existieren kann) selbst als nicht gesichert betrachtet 
und daB Bar (Handb. d. Phys., Geiger u. Scheel, XIV, S. 216) den Gegensatz 
zu allen iibrigen Beobachtern feststellt und weitere Versuche fiir nétig halt, 
bevor man zu den Diallenbachschen Ergebnissen Stellung nehmen kénne. 
Soweit ich sehe, findet sich eine solche Stellungnahme auch bei keinem anderen 
Autor. 


Ubrigens ist die Voraussetzung von Stufenfeldern durch’ genauere Inte- 
gration der Gleichung (16) in der spiteren Arbeit (Arch. f. Elektrot. 26, 543, 
1933) abgestreift worden. 


Bei all diesen Betrachtungen ist bei formelmiifSiger Darstellung fiir den 
lonisierungskoeffizienten « der Ausdruck (11) benutzt worden. Herr v. Hippel 
bezeichnet diesen fiir groBbe Feldstirken als unzutreffend. Das ist richtig. Nur 
hat Herr v. Hippel offensichtlich iibersehen, da8 ich selbst auf das Absinken 
von « bei hohen Feldstarken (Arch. Elektrotechn. 25, 576, 1932, FuBnote) hin- 
gewiesen habe. Trotzdem halte ich es fiir zweckmabig, wenn zuniichst gepriift 
wird, auf welche Folgerungen dieser einfache Exponentialansatz fiihrt. 


1) Vgl. W. Rogowski, Arch. Elektrotechn. 25, 569ff., 1931; M. Steenbeck, 
ZS. f. Phys. 72. 509, 1931. 


2) M. Steenbeck, Phys. ZS. 33, 814. 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 39 
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stromdurchflossenen Leiter (Elektrolyten) bei vorgegebenem Gesamtstroin 
durch die Elektroden die Verteilung der Stromlinien so fordert, da’ die 
verlorengehende Energie ein Minimum wird!). Aber es bestehen doch auch 
wesentliche Unterschiede. Die Uberfiihrung der elektrolytischen Str6mung, 
der nur die Bedingung div 7 = 0 auferlegt wird, kann dann auf unendlich 
viele Arten erfolgen, wenn das zugehdérige elektrische Feld im allgemeinen 
aus der Uberlagerung eines Quellen- und eines Wirbelfeldes besteht. Und 
nun besagt die bekannte Extremalbedingung, dab die insgesamte vernichtete 
Energie gerade in demjenigen besonderen Falle ein Minimum wird, wenn 
der Wirbelanteil des Feldes verschwindet. Bei Zutreffen der bekannten 
Extremalbedingung ist das elektrische Feld alsdann ein reines Quellenfeld 
und lat sich von einem Potential ableiten. 


Das Compton- und Morsesche Extrempostulat I spricht aber von 
vornherein nur von Potentialen und Potentialverteilung. Es setzt also 
von vornherein den Wirbelanteil des elektrischen Feldes gleich Null und will 


offenbar auch in denjenigen Fallen, in denen der 














Nn ——/ —~enfll ' . ; 
oe bekannten Extremalbedingung durch Verschwinden 
ri des Wirbelanteils des elektrischen Feldes bereits 
<_—_— . ~ ie a s oe 6 ; e 
de. i Geniige getan ist, noch eine weitere Minimalbedingung 
N ot - | aufstellen. Wir fassen, um hiertiber ins Klare zu 
— > . k ‘ - ») : . 
_ Ls ommen, nur das ebene Problem ins Auge und 
Kathode Anode : “ 


Fig. 2. denken den Abstand L zwischen Kathode und Anode 

als fest gegeben. Ebenso setzen wir in Uberein- 

stimmung mit dem Extrempostulat I die Stromdichte als bekannt voraus. 

Wir fragen, ob die Behauptung von Compton und Morse zu Recht 

besteht, daBb mit diesen Voraussetzungen noch unendlich viele Potential- 

verteilungen vertraglich sind. Diese Vielheit existiert bestimmt nicht, 

wenn bei vorgegebenem Abstand L Kathode—Anode, bei Beriicksichtigung 

von lonisierungs-, Beweglichkeits- und Raumladegleichungen vorausgesetzt 

wird, da’ die Raumladung allein durch die bewegten Ladungen hervor- 
gerufen wird. 


Zum Beweis messen wir Feldstirke, Str6mungen und Geschwindig 
keiten in der durch Fig. 2 angezeigten Weise. Es mége bedeuten: bei den 
positiven Ionen p die Trigerdichte, 1, den Stromanteil, w die Geschwindig- 
keit. Entsprechende Bezeichnungen bei den Elektronen sind n, 1,, v. € sei 


1) Vgl. Abraham-Féppl, Theorie der Elektrizitat, I, S. 168ff., wo das 
verwandte elektrostatische Problem ausfiihrlich behandelt ist. 
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' die Elementarladung. Dann bestehen beim elektrostatischen Mafsystem 


die Gleichungen: 


| a, ‘= Vy > ty ain é (pu + Nv), 
di 
i) +. = 0, 
di, ; 
C) = & n? 
” | (16) 
a 
) dz wE\Pp — Nn), 
f) vo =1YE. 





(k, | ,,Beweglichkeiten‘). 
Bei gemeinsamer Geltung fiihrt dieses Biindel auf die Differential- 
gleichung zweiter Ordnung?): 
dx dz 


— dE o 
—) | - —4n71— = 0. 
) aVyE ie 4 5 (17) 


Hiernach hat der allgemeine Ansatz fiir die Feldstarke zu lauten: 
E = f (a, a, b, i), (18) 


wo a und b Integrationskonstanten sind, die, wie wir zeigen, dadurch 
bestimmt sind, dai bei « = L die Anode, bei x = 0 die Kathode liegen 
soll. 

Es mu gefordert werden, dafi der Stromanteil der Elektronen an der 
Anode 1, F (2 = L) gleich der Gesamtstrémung 7 wird. Dies ergibt: 





i,, =ti=enlVE, =enl Jf (L,a,b,1). (19a) 


n A 


Nun ist weiter an der Anode p= 0, und somit folgt aus (16d) die 
negative Tragerdichte an der Anode zu 





1 /dE 7 
"= 4ne en * i re 
wozu gehoért: 
i= Puy (L, a, b, 1) Vf (L, a, b, 2). (19 b) 


1) Vgl. W. Rogowski, Arch. Elektrotechn. 26, 649, 1932; ferner W. O. 
Schumann, ZS. f. techn. Phys. 11, 194, 1930. Vernachlassigt ist 1/l gegen 1/k. 


32* 
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Wenn sich die Kathode (Index K) gerade an der Stelle 2 = 0 befind»), 


soll, so muh sein: 


E, =f (0, a, b, 2). (20 
Nun folgt aus (16a, d, e, f): 
l 
ies is ae 
e}f(0,a,b,i) 47 


x= rr (21, 


> » 99 
"K e(k + l) a 
und 
“nk l NK (23 
Cr Ss - @ _p—— 4 ; 25) 
ty, & DK ? 


wo y den Oberflachenionisierungskoeffizienten der positiven Ionen an de: 
Kathode bedeutet, der seinerseits wieder als eine Funktion der Kathoden- 
feldstarke /,- angesehen werden kann und als bekannt vorausgesetzt 


werden mub: 


’ \ 


—— 4 9 
y = 7 (Ex). (24) 
Somit folgt die zweite Beziehung zur Bestimmung der Integrationskon- 


1 Testa taal Osha 
‘ éy ,a,0,1% / 
11$(0,0,2,5) = 1. £Vi@abi) "4 


stanten: 


bo 
Or 
5 


—— f’ (0, a, b, 2) 
€ \f(0,a, b, 2) 4 ( 


Ist die Stromdichte 4 und der Abstand L Kathode 





Anode vorgegeben, 
so sind die Konstanten a und b in dem Ausdruck (18) durch die Gleichungen 
(19) und (25) grundsatzlich bestimmbar!). Eine Vielheit von Potential- 
verteilungen, wie Compton und Morse sie annehmen, besteht daher bei 
vorgegebener Stromdichte nicht mehr. 


Es bleibt daher nur noch die Frage zu untersuchen, ob wir vielleicht 
aus den Bestimmungsstiicken (16) einen wesentlichen Teil, etwa die der 
taumladung auferlegte Forderung, zunaichst unberiicksichtigt lassen kénnen. 
Es ist selbstverstindlich, da alsdann mit dem Rest der Gleichung (16 
[also (16a, b, ec, e, f)] nunmehr eine unendliche Mannigfaltigkeit von Poten- 
tialverteilungen vertriglich wird. Es wird zu untersuchen sein, durch welche 


Kigenschaften die so erhaltenen Potentialverteilungen ausgezeichnet sind 


') Die Integration der Gleichung (17) vollzieht sich zweckmaBig auf einem 
anderen als dem hier geschilderten Wege. Vgl. W. Rogowski, a. a. O. 
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uid ob wir vielleicht wenigstens unter diesen Umstanden auf das Compton 
uid Morsesche Extrempostulat zuriickkommen. 
Wenn die Stromdichte i als gegeben angesehen wird, so ist, wegen der 


Forderung div i = 0, ihre zeichnerische Darstellung eine Gerade (4 B, 


Fig. 3). In Fig. 3 ist bn = 0C; Lp, = CA. 


Der Anteil 7,, der Elektronen an der Stromdichte wachst nun infolge 
Jonisierung von In an der Kathode auf den Wert 7 an der Anode (Kurve 

















Raumladegleichung aufer acht lassen, ist die B 
x 

‘ ee , os 
Kurve CDB so gut wie ganz willkiirlich. Es § 
' S 
liegt nur der Punkt C und der Punkt B fest. § 
Allerdings ist nit 0 C = In auch die Tangente ~ 
bei C festgelegt. Denn iit 7, . ist gegeben .~. ss — ToL 

: 3 . 7 ‘ ; . ; kathoae Anode 
= 1—1,_, das Verhiltnis 1, _/1),, = y, die 

A k! °K . 
Fig. 3 


Kathodenfeldstirke HE, und der lonisierungs- 
koeffizient a ,- Unmittelbar an der Kathode besteht aber nach der Ioni- 


sierungsgleichung die Beziehung 


(52) = Gis 


und diese legt die Tangente bei C’ fest. 

Im abrigen aber koOnnen wir die Kurve CD B, die i, als Funktion von z 
darstellt, willkirlich vorgeben. CD’B ware z. B. eine zweite derartige 
Funktion. 

Wir bezeichnen die durch den Kurvenzug Ci) B gegebene Funktion i, 


mit wp (z) i, = yp (2). (26) 


Zu jeder Wahl von yp (a) gehort eine bestimmte Verteilung der Ionisierungs- 
funktion « der Elektronen. Denn nach der Ionisierungsgleichung (16¢) gilt 


d In (1,) 
ae (27) 
Somit ’ 
> (L 
_ ¥ (*) (28) 
y (2) 
Bei allen Funktionen yp (x), die bei C beginnen und bei B endigen, ist 
L 
i 7 1 \ adr 
n--_=|ladz; —=é ; (29) 


K . Un K 
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| 
Hieraus folgt, da : == di 
{np Y 
L 
je dz 
y(e —1)=1. (30) 


Letztere Gleichung besagt aber, dab em Kathodenelektron itiber die [:r- 
zeugung positiver Ionen und deren Oberiflaichenionisierung an der Kathode 
wieder ein Elektron auslést, d. h. alle unsere Verteilungen yw (zx), die von ( 
ausgehen und bei B endigen, erfiillen simtlich die Gleichgewichtsbedingung'), 


Nun ist andererseits die Feldstarke H wieder eine 











j = F _ ‘ > 
Funktion von «. Wir schreiben EL = F (a), wo die 
Zusammengehorigkeit von H und « aus Fig. 4 in 
Ww , s 
g bekannter Weise hervorgeht. 
- 
'S ’ 
SS 
5 ea F(¥). (31) 
& Yo) 

SchlicBlich ergibt sich die Spannung Kathode—Anode 

> 5 
» Zu L 

Lonisierungskoefizient ct ° Wir) 

Fig. 4 U= | F( ) de. (32) 
g. 4. 
\ Wz) 


0 
Mit einer bestimmten Verfiigung tiber wy (zx) ist somit a, die Feld- 
stirke Ff und schlieBlich die Spannung U gegeben. 
Wir fragen, ob bei besonderer Wahl der Funktion yw (x) die Spannung U 
einen Extremalwert hat. Die Euler-Lagrangesche Vorschrift fiir diese 
Variationsaufgabe ergibt die Forderung: 


d OF OF 
( =~) a mee on’ OD, (33) 
da \d Ya) 0 Y(2) 
Fiihrt man die Differentiation aus, so erhalt man: 
ae . 
yr (¥e) = 9, (34) 
yp(z) d2\ yo. 
wo F’”’ den zweiten Differentialquotienten der Funktion F nach der Ver- 


mh 

(zx 

Pe) bedeutet. 

Ya) 

Wir erfiillen (34) einfach durch die Forderung: 


anderlichen q = 


Y(2) 
Y(x) 


= const. 


') Vel. R. Seeliger, Gasentladungen; W. Rogowski, Arch. Elektrotechn. 
25, 551, 1931; 26, 643, 1932. 
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Es folgt 


W(x) —_ A - econst zr (35) 
oder mit den Nebenbedingungen x = 0, i, = Un? g=L, 4, = 4; 
v 
A=1,,; const = — In(_—}- (36) 
L Un 5 


Die Rechnung sagt somit, es gibt in der Tat Extremalwerte der Spannung, 
und sie sind dann vorhanden, wenn ein konstanter Wert « und ein kon- 
stantes elektrisches Feld EF vorliegen. 

Wir erweitern dies Ergebnis noch durch folgende Betrachtung. 

In Fig. 5 entspreche HF dem konstanten Wert «, der tne nach und nach 
in den Wert 2 tiberfiihrt. Fir denselben Wert tn sel HGH eine andere 


Verteilung von «, die ebenfalls die gleiche Uber- 














t G 

fihrung ergeben soll. Entspricht EF emer @|, ye win r 
Funktion yw, (#), so entspricht HGH einer TT 
zweiten Funktion ws, (x), die in Fig. 3 ebenfalls i W 
durch die Punkte C und B gehen wiirde. Die | 
Bedingung der Stationaritaét verlangt, dab das ; 

L 0 —oe aL 

, ” ; sia ka ieee Aathoae Anode 
Integral | dx fiir beide Linienziige LF und Fig. 5 

0 


EGH denselben Wert hat. D.h. es miissen sich die schraffierten Flachen- 
teile zu Null erginzen. Bezeichnen wir die Abweichungen der Kurve EGH 
von EF mit Aa, so mu sein 


L 
| dade =0. (37) 


7 


Es sei OF gleich % und es gehére hierzu die Feldstirke Hy. Dann ist fir 


die Punkte der Kurve EGH 


dF 1 /d?F . 
= E -Aa+- anaes 3 
sailed (A * iss ite ag 2). a4 - e) 
Man findet weiter: 
L L L 
A /dF ; 1/d’°F ' . 
U =|Baz i nie. 4 Aada + et ae (Aa)? da, (89) 
0 0 0 
wo L 
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L 
die Spannung ist, die zum konstanten Werte E, gehért. Das Integral | Aa da 
0 
verschwindet, wie eben nachgewiesen, wegen der Gleichgewichtsbedinguiy, 


Es ist somit die Anderung der Spannung 


(S vi 


L 
Dn Uy se Oe 73) : | (Aa)? da. (40) 


bol 


Sind die Werte 4« sehr klein, so daB EGH ein zu EF benachbarter Kurven- 
zug ist und wir (4a)? vernachlassigen kénnen, so verschwindet AU. Hierin 
driickt sich die Extremaleigenschaft der zu % gehérigen Funktion y, (2) 
aus, wie schon durch Variationsrechnung gefunden wurde. 

Sind die Werte (4a)? nicht unendlich klein, sondern nur klein, so ist, 
zu beriicksichtigen, dal F 


[(4 a)?da 


0 


eine positive Grébe darstellt. Somit hat die Anderung der Spannung AU 
2 

dasselbe Vorzeichen wie die Funktion (53) . Ob der Extremalwert 

x a=&9o 


der Spannung ein Maximum oder Minimum darstellt, hangt von dem Vor- 
ar 
zeichen von Ia?? also von der Kriimmung der Ionisierungskurve ab. 
da 
Nun ist diese Kriimmung (zweiter Differentialquotient) fir kleine Feld- 
stirken negativ (vgl. Fig. 4). Bei kleinen Feldstairken ist daher die 
Spannung, die zum konstanten Feldgebiet gehért, ein Maximalwert. Kleine 
Anderungen in der «-Kurve Fig. 5 ergeben kleinere Spannungen, die die 
Uberfiihrung von In. auf 7 vornehmen. Bei grofen Feldstarken ist 
: a’F ai Pies z° ; 
(vgl. Fig. 4) —~ positiv. Hier ist die Spannung, die zum konstanten 
cl a? 
Feld gehért, ein Minimum. Ein verwandtes Ergebnis ist von mir bereits 
friiher gefunden worden!). 
Man gehe wieder aus vom konstanten Feld /, und der zugehérigen Span- 


nung U,. Man verzerre nun das Feld so, daB die Spannung denselben Wert 


L 
behalt und frage nach der Anderung von | a dz. Dies ist die Umkehrung 
6 
L 


der vorigen Betrachtungen, bei denen wir | a dx konstant hielten und nach 
) 


~ 


der Anderung der Spannung fragten. Es ergeben sich dann fiir gleichbleibende 


1) W. Rogowski, Areh, Elektrotechn, 25, 552, 1931. 
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| L 
Spannungen fiir die Anderungen von | « dx ganz die entsprechenden Aus- 


0 
L 


sagen, die vorhin von der Anderung von U bei konstantem Wert von ( nd 2# 


. 
0 


vefunden wurden. Auch hier spricht die Kriimmung der Ionisierungskurve 


eine entscheidende Rolle. 
Wir haben bisher die Raumladungen nicht besonders beriicksichtigt. 


' Dies miissen wir jetzt nachholen. Ist eine Funktion y (x) vorgegeben, so 
/ finden wir « durch (28) und die Feldstairke durch (31). 


Hiermit ist aber auch die Raumladung mitbestimmt. Sie berechnet 








sich, wenn wir, wie festgesetzt, die Feldstarke positiv in Richtung Anode—Ka- 
thode zahlen, nach der Vorschrift: 
1 dF 
’ Seoalioa> ie yor (41) 
4ndz 


Man darf nun allerdings bei willkirhcher Vorgabe von y, (x) nicht erwarten, 
dali diese Raumladung mit derjenigen Raumladung 0’ iibereinstimmt, die 
aus den Strémungen 7, und 1, aus (16a, e, f) folgt: 


of = e(p—n) = e(? — "). (42) 


v 
Vielmehr miissen wir unsere Betrachtungen so auffassen, dab im allgemeinen 
Falle aufber denjenigen Raumladungen, die sich bewegen und daher die 
Stroémungen 7, und 1, hervorrufen, es noch im Raume feste Raum- 
ladungen 9” geben kann, die auf der rechten Seite der Gleichung (16d) durch 
eine willkiirliiche Funktion von gx zu beriicksichtigen waren, und die wir 
etwa kiinstlich in passender Verteilung zwischen Kathode und Anode so 
einfigen, daB 0’ + 0” gerade die Raumladungen o ergeben. 

Nur durch solehe an Ort und Stelle festen, aber kiimstlichen Raum- 
ladungen 0” wire unsere urspriingliche Funktion y (2) realisierbar. 

Wir kénnen nunmehr unsere Stellung zum Extrempostulat I wie folgt 
prazisieren : 

Es sei im ebenen Problem die Stromdichte gegeben. Wenn sich alsdann 
hierzu eine unendliche Mannigfaltigkeit von Potentialverteilungen ergeben 
soll, so ist dies nur dann méglich, wenn wir annehmen, dab auber den be- 
weglichen Raumladungen, die die elektrische Strémung ergeben, noch 
ortsfeste kiinstliche Raumladungen zwischen Kathode und Anode eingefiigt 
werden. Unter diesen vielen Potentialverteilungen gibt es eine besondere 
Potentialverteilung, die einem Extremalwert der Spannung entspricht. Sie 
ist dann vorhanden, wenn das elektrische Feld gerade ein homogenes wird. 
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Der Extremalwert kann aber je nach der Hohe der Feldstarke wn 
Kriimmung der [onisierungskurve ein Maximal- oder Minimalwert 4. 
Spannung sein. 

Ks ist aber noch eine weitere ausgezeichnete Potentialverteilung \r- 
handen. Sie entspricht zwar nicht einem Extremalwert der Spannung \a- 
thode—Anode, wohl aber dem Fall, da die vorhin genannten ortsfest«, 
kiinstlichen Raumladungen verschwinden, und dies ist gerade der Fall, der 
bei der itiblichen Glimmentladung interessiert. Wir kommen somit auch, 
in dieser erweiterten Betrachtung nicht auf das Extrempostulat von Com - 
ton und Morse, wenigstens nicht fiir den Fall der normalen Glimim- 
entladung, zuriick. 

Die Extrempostulate verdanken ihre Existenz dem Wunsche, dev 
Schwierigkeiten, die sich bei der Verquickung von Ionisierung und Rawn- 
ladung ergeben, auszuweichen. Die genauere Priifung zeigt aber, dai 
uns kein Extrempostulat tiber diese in der Natur des Problems liegenden 
Schwierigkeiten hinweghelfen kann. Trotzdem soll nicht verkannt werden, 
dab die Arbeit von Compton und Morse, geschichtlich geurteilt, die theo- 
retische Erfassung der Glimmentladung erheblich geférdert hat. Ks ist 
natiirlich, dafi man bei Behandlung der Glimmentladung auf der Grundlage 
von lonisierung und Raumladung nicht ohne weiteres das ganze zu statt- 
licher Fille angewachsene Beobachtungsmaterial wird beriicksichtigen 
kénnen. Man wird zufrieden sein miissen, wenn zunachst unter gewissen 
einfachen Ansitzen [vgl. (16)] die Lésung jener Gleichungen angegeben 
und wenn das Grobe der Vorginge auf dieser Grundlage erfabt werden 
kann. Ich komme hierauf in einer spaiteren Mitteilung zuriick und ver- 
weise inzwischen auf die an anderer Stelle veréffentlichte Untersuchung !). 


1) Vgl. W. Rogowski, a. a. O. 











Die 
schi 
sun 
ist 
ind 
unc 
Un 
ma 
Re! 
Dic 
Di 
bel 


sti 
Ky 
Op 
Ih 


Ve 





Ui 
dal} 
den 
len, 
leO- 
ist 
age 
\tt- 
ren 
Ol) 
en 


en 








489 


Totalreflexion der ROontgenstrahlen an dunnen 
Schichten. 


Von A. I. Alichanow und L, A. Arzimowie in Leningrad. 


Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Februar 1933.) 


Die Totalreflexion der Réntgenstrahlen an diinnen Metallschichten, die auf ver- 
schiedene Unterlagen aufgedampft waren, wurde untersucht. Es wurden Mes- 
sungen an Ag- und W-Schichten auf Glas, Ag-Schichten auf Al (in diesen Fallen 
ist der Brechungsindex der aufgetragenen Schicht kleiner als der Brechungs- 
index der Unterlage), sowie an Al-Schichten auf Ag, und Ag-Schichten auf Pt- 
und W-Unterlagen (der Brechungsindex der Schicht iibertrifft denjenigen der 
Unterlage) ausgefiihrt. — Fiir jede Kombination von Unterlage- und Schicht- 
material wurden Reflexionskurven gewonnen. Zuerst wurden Messungen des 
Reflexionsvermégens der Unterlage ausgefiihrt, hierauf Schichten wachsender 
Dicke auf die Unterlage aufgedampft und fiir sie Reflexionskurven aufgenommen. 
Die Totalreflexion der Réntgenstrahlen an diinnen Schichten wird theoretisch 
behandelt. Die Resultate der Messung stimmen mit den theoretischen gut iiberein. 


1. Evnleitung. Die Untersuchung der Totalreflexion der Roéntgen- 
strahlen an diinnen Schichten bietet ein Interesse nach zwei Seiten dar. 
Erstens kann man verschiedene Merkmale der Totalreflexion selbst vom rein 
optischen Standpunkt studieren; zweitens bieten solche Reflexions- 
messungen neue Moéglichkeiten zur Untersuchung einiger Eigenschaften 
von diinnen Oberflachenschichten. Fir die Optik der Réntgenstrahlen wire 
es vor allem besonders wichtig, diejenige Tiefe zu bestimmen, in welche die 
Strahlen bei der Totalreflexion eindringen, sowie tiber die Einzelheiten der 
Krscheinungen, wenn man von der Totalreflexion an der Unterlage zur 
Totalreflexion am aufgetragenen Stoffe tiibergeht, Angaben zu bekommen. 


Diese Frage ist bereits von Stauss!), Edwards?) und Henderson 
und Jordan’) experimentell untersucht. Im wesentlichen kénnen die von 
ihnen gewonnenen Resultate darauf zuriickgefiihrt werden, dab beim Auf- 
tragen von Schichten wachsender Dicke der Grenzwinkel der Total- 
reflexion sich von dem Werte, der dem Brechungsindex der Unterlage ent- 
spricht, kontinuierlich dem Grenzwinkel des aufgetragenen Stoffes nahert. 


1) H. E. Stauss, Phys. Rev. 34, 1021, 1929. 
*) H. W. Edwards, ebenda 32, 712, 1928; 33, 463, 1929. 
3) Jos. KE. Henderson u. E. B. Jordan, ebenda 36, 785, 1930. 
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Diese Ergebnisse kénnen aber keimen Anspruch auf eine gréBere Zu- 
verlassigkeit machen, da die Messungen, denen sie entnommen sind, nicht 
als einwandfrei angesehen werden kénnen. Hier mége nur auf das Folgenide 
hingewlesen werden: 

1. Alle erwihnten Autoren haben fiir eine gute Monochromatisierwiy 
der Strahlung nicht geniigend Sorge getragen. 

2. In allen Arbeiten wurde eine photographische Methode zur Inten- 
sitatsmessung der Réntgenstrahlen benutzt; die Aufnahmen wurden aber 





nicht photometriert; der Grenzwinkel der Totalreflexion wurde durch 





Beobachtung der Stelle des steilsten Abfalles der Schwarzungsintensitat 
auf den Platten ermittelt. 





3. Die Dicke der aufgetragenen Schichten war nicht mit geniigender 
Sicherheit bekannt. 





Viel zuverlassigere Messungen finden wir in einer Arbeit von Kiessig!), 





obwohl die Untersuchung der Totalreflexion bei wachsender Schichtdicke 





nicht das eigentliche Ziel seiner Arbeit gewesen war. Kiessig sonderte 





durch Kristallreflexion eine monochromatische Linie aus und ma mit der 





Jonisationskammer das Reflexionsvermégen von Nickelschichten in Ab- 
hingigkeit vom Reflexionswinkel. Die Schichtdicken ermittelte er nach 
einer Interferenzmethode. Seine Arbeit enthalt keine vollstandige Dis- 


kussion der von ihm fiir diinne Schichten erhaltenen Resultate; einige 








eigentiimliche Merkmale bei der Reflexion wurden aber von ihm bereits 





wahrgenommen und durch Betrachtung der Phasenverhialtnisse an der Tren- 
nungsfliche der brechenden Medien erklart. 





In der vorliegenden Arbeit stellten wir uns das Ziel, die Totalreflexion 





an diinnen Schichten moglichst ausfiihrlich zu untersuchen; von sehr diinnen 





Schichten ausgehend, verfolgten wir die Erscheinung bis zu solehen Schichten, 





bei denen die Totalreflexion von der Dicke der Schicht unabhangig wird. 









2. Versuchsanordnung. Als Strahlenquelle diente ein technisches 
Roéntgenrohr mit Molybdanantikathode (Fig. 1). Die Aussonderung der 


monochromatischen Mo K«,-Linie geschah mittels eines Kalkspatkristalls (1) 








der in einer besonderen Kammer (C) montiert war. Hinter dem Kristall 
war an der Kammer ein Spalt (9) befestigt, dessen beide Backen unabhangig 








voneinander verstellbar waren, so dab der gewiinschte Teil der reflektierten 





Strahlung ausgeblendet werden konnte. 
Die optisch polierte Glasplatte (2), an der die Totalreflexion stattfand, 
befand sich in einem Vakuumgefab (D) aus Glas, das mit zwei Fenstern (3) 












') H. Kiessig, Ann. d. Phys. 10, 715, 769, 1931. 
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yersehen war; die Fenster waren mit 10 bis 15 w starker Aluminiumfolie 
bedeckt. 

In den unteren Teil des VakuumgeféBes waren vier kraftige Molybdan- 
drihte (5) eingeschmolzen; zwei weitere Molybdaneinschmelzungen waren 
an einem seitlichen Schliff (4) angebracht. Man verfiigte in dieser Weise 
fiber sechs Stromzufiihrungen, die es erméglichten, sechs Glihdrihte, 
welche die Metallniederschlige auf die Glasplatte lieferten, elektrisch zu 
heizen. | 

Das Gefa war mit Gips in eine Messingbiichse eingekittet, die an em 


Messinggestell mit drei Stellschrauben angelétet war. Eine von diesen 


zLlektromerer 


z.Baterié 
( 


/ 













































































Fig. 1. 


Schrauben (6) trug einen Teilkreis und diente zur Drehung des Apparates 
um eine horizontale Achse. Die Achse fiel mit der Verbindungslinie der 
beiden anderen Schraubenspitzen zusammen und war der reflektierenden 
Platte, dem Spalt (9) und der Kristallebene parallel gelagert. Ein Intervall 
auf dem Teilkreise entsprach einer Drehung der Platte um 0,08 Bogen- 


minuten. 


Hinter dem Apparat befand sich im Strahlenwege ein zweiter breiter 
Spalt (Z). Durch Verstellung dieses Spaltes konnte man denjenigen Teil des 
Primirbiindels, der oberhalb der reflektierenden Platte lief, abschirmen 
und nur den reflektierten Strahl in die Ionisationskammer (f) gelangen 
lassen. 

Die Réntgenréhre, der Kristall, der Glasapparat mit der Platte und 
der zweite Spalt waren auf einem gemeinsamen Stahlbalken montiert, 


welcher in eine Barytwand (B) eingemauert war. 
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3. Mepmethode. 
justiert. Vor allem wurde die vom Kristall reflektierte Mo-Linie mit doi 


Die Teile der Apparatur wurden folgendermale, 


Leuchtschirm aufgesucht und die Kristallkammer so eingestellt, daB dic 
reflektierte Linie, nach Passieren der Fenster des Apparates, auf den unterey 
Teil des Fensters der lonisationskammer fiel. Sodann wurde der Leuclit- 
schirm im Strahlenwege in einem Abstand von ungefaéhr 1,5 m von der 
Strahlenquelle aufgestellt und das Bild der reflektierten Linie durch ein 


Fernrohr mit fiinffacher Vergréberung betrachtet. Im Gesichtsfelde des JB divs 
Fernrohres war das gut aufgeléste Ka-Dublett deutlich zu sehen. Man der 
konnte ferner, unter bestandiger Beobachtung am Leuchtschirme, die mu | 
Linie Ka, durch Verstellen der einen Spaltbacke hinter dem Kristall, und 

das kontinuierliche Spektrum durch Verschieben der zweiten Spaltbacke da 
abschirmen. Sodann konnte man mittels des zweiten Spaltes (£) (der dafiir dra 
sehr eng gemacht werden mute, indem man ihn in kleinen Schritten 

vertikal verschob) die Intensitatsverteilung im ausgeblendeten Spektral- Mer 
bereich ermitteln, die Breite der Linie Ka, bestimmen und prifen, daB die der 
Ka,-Linie geniigend abgeschirmt sei. son 

Zuletzt war noch der Glasspiegel in den Winkelbereich der Total- jeu 
reflexion einzustellen. Dies wurde durch Drehen der Stellschrauben erzielt, Gh 
welche den ganzen Apparat trugen; mit ihrer Hilfe konnte man die Platte bet 
in der Héhe fein verstellen sowie relativ zum Réntgenstrahl um kleine dr 
Winkel neigen. 

Nach erfolgter Justierung wurde der zweite Spalt weit gedffnet und a 
derart verschoben, dafi er den Primarstrahl abschirmte. Sodann wurde der me 
Apparat ausgepumpt und die Intensitat der reflektierten Strahlung als a, 
Funktion der Drehungswinkel der Platte gemessen. Diese Messungen wurden 
mehrere Male wiederholt, um zu priifen, daB alle einzelnen Teile der ganzen 
Anlage sich nicht gegeneinander verschieben. Grdbtenteils wurde diese ea 
Kontrolle an MeBpunkten, die auf dem steilsten Teil der Reflexionskurve ” 
lagen, durchgefiihrt, wo man natiirlich einen besonders starken Einflul di 
von Verschiebungen erwarten durfte. Es mége hier hervorgehoben werden, di 
das das Vermeiden von Verschiebungen in unserer Anordnung fiir eine » 
einwandfreie Messung ganz besonders wichtig war. 7 

Wie schon erwihnt, waren im Apparat fiinf Glihdrahte angebracht. 

Auf diese wurden abgewogene Drahtstiicke in Reiterform aus dem zu ver- v 
dampfenden Metall aufgesetzt. Durch Heizen der Gliihdrahte konnte man ‘ 
\ 


diese Reiter der Reihe nach zum Schmelzen bringen und dann quantitati\ 
verdampfen. 


al- 
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So war es méglich, die Glasplatte, ohne den Apparat auseinander- 


~ quuehmen, mit fiinf Schichten wachsender Dicke zu tiberziehen und diejenigen 
Anderungen in der Gestalt der Reflexionskurven zu verfolgen, welche jede 
neue hinzutretende Schicht mit sich brachte. Aus dem Gewichte des Reiters 


uid aus dem Abstande Glihdraht—Platte ergab sich die mittlere Dicke 
der aufgetragenen Schicht. Der Abstand vom Reiter bis zur Platte varierte 


von 7 em fiir dicke Schichten bis 10 em fiir diinne Schichten. Entsprechend 
diesen beiden Abstanden ergibt sich der Unterschied in der Schichtdicke in 


der Mitte und auf der Peripherie der Platte zu 20 bis 25° im ersten und 
zi 8% in dem letzten Falle. 

Silber verdampften wir gewOhnlich auf einem Glihdraht aus Platin, 
da fliissiges Silber das Platin gut benetzt, und Aluminium auf einem Wolfram- 
draht aus demselben Grunde. 

Nur Wolfram wurde im festen Zustande verdampft: die verdampfte 
Menge ergab sich als Gewichtsdifferenz des Wolframdrahtes vor und nach 
dem Verdampfen. Bei solechen Versuchen, wo wir als Unterlage nicht Glas, 
sondern Silber, Aluminium oder Wolfram haben wollten, wurde von dem- 
jenigen Glihdraht, der durch den Seitenschliff eingefiihrt war (dieser 
Gliihdraht war von der Platte um 5 cm entfernt), eine gréBere Menge der 
betreffenden Substanz verdampft und nachher von den vier tibrigen Glith- 
drahten auf diese Unterlage Schichten in der gewohnlichen Weise aufgetragen. 

Die metallischen Unterlagen wurden also durch Verdampfen im Hoch- 
vakuum erhalten; infolgedessen war ihre Oberfliche tatsichlich die Ober- 
fliche des Metalls. Nur die Unterlage aus Platin mute durch Kathoden- 
zerstaubung hergestellt werden, da beim Verdampfen von Platindrahten 


Schwierigkeiten auftraten. 


4. Versuchsergebnisse. Typische Kurven, die die Abhangigkeit der 
reflektierten Intensitaét vom Drehungswinkel des Spiegels wiedergeben, sind 
in der Fig. 2 aufgezeichnet (Ag auf Al). Um aus den gemessenen Werten 
die wahren Reflexionskurven, d.h. das Reflexionsvermégen als Funktion 
des Gleitwinkels, zu erhalten, mu man eine wesentliche Korrektur geo- 
inetrischen Ursprungs einfiihren. Da das Roéntgenstrahlenbiindel breiter 
als die reflektierende Platte ist, so ist die gemessene Reflexionsintensitat : 


J =Jd,RS sin g, 
wo R das Reflexionsvermégen (weiter auch Reflexionskoeffizient genannt), 


S die bestrahlte Flache auf der Platte und der Gleitwinkel ist. Fir kleine 
Winkel kann man sin @ gleich g setzen; man erhalt also 


J =J RS 9. 
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und von @ unabhangig. 


Daraus folgt, dab die wahren Reflexionskoeffizienten aus den 


A. I. Alichanow und L. A. Arzimowic. 


messenen Werten durch Division durch g zu berechnen sind. 


Kine Bestimmung der Absolutwerte von m kann auf folgendem \\ 


geschehen. Im Gebiete der Totalreflexion bei kleinen ist R nahezu gleic/, | 
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Fig. 3. 


6 72 
Reflexionswinke/ g in wilkirlichen Einheiten 


78 


Fig. 2. 


Dementsprechend ist die reflektierte Intensitiat, 
wie aus der Fig. 2 zu ersehen ist, proportional dem Winkel » (der geradlinige 


Teil der Kurve). Extrapolieren wir diese 
Gerade bis zum Schnittpunkt mit der 
Abszissenachse, so erhalten wir die Lage 
der Platte, die dem Winkelwerte g = 0 
entspricht. Es ist einleuechtend, dal fiir 
Werte von g, bei denen der Plattenrand 
iiber das Strahlenbiindel hinauszuragen 
beginnt, diese Korrektur wegzulassen ist. 
An allen folgenden im Text abgebildeten 
Kurven ist diese Korrektur schon an- 
gebracht. 

Der Grenzwinkel fiir Glas ergab sich. 
nachdem der Nullpunkt in der ange- 
gebenen Weise bestimmt worden war, Z| 
6’ 24” + 20’. Die Genauigkeit der loni- 


sationsmessung betrug etwa 1 bis 3°. 
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n [Ein Abhangigkeit vom Reflexionswinkel. Die relativen Winkelmessungen 
waren auf 5 Sekunden genau, die absoluten Winkelwerte waren infolge 
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\- der Unsicherheit in der Nullpunktsbestimmung mit einem gréBeren Fehler 
. behaftet (20 Sekunden). 
Zeitschrift far Physik. Bd. 82. 33 
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Wir haben folgende Kombinationen von Stoffen als Unterlage v)\( 
Schicht untersucht: 

1. Ag auf Glas. Eine Reihe von Versuchen mit sehr diinnen Schicht., 
(von 4- 10-8 bis 2,5- 10-7 em) und eine andere Reihe mit dickeren Schichi 
(von 4- 10-* bis 2- 10-® em). Kurven, die diesen beiden Fallen entsprech:\,, 


sind in Fig.3 und 4 wiedergegeben. 
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2. Ag auf Al (Fig. 5). In optischer Beziehung ist dieser Fall dem voran- 
gehenden analog; die Versuche hatten das Ziel zu priifen, daf sich die 
Kondensation der Silberatome auf Oberflachen, sei es dielektrischer (Glas) 
oder metallischer Natur, bei gegebener Temperatur der Unterlage und be- 


stimmter Dichte des Molekularstrahles unter denselben Bedingungen 


vollzieht. 
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3. W auf Glas. Einige Versuche mit diinnen Schichten (Fig. 6) und 


ein Versuch mit dicker Schicht (Fig. 7), deren Dicke zufalliger Umstiande 


wegen nicht ermittelt werden konnte. 
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In allen bisher 


erwihnten Versuchen ist die Groébe 


6=1—n 


n = Brechungsindex) fiir das aufgetragene Metall gréBer als dy fiir die 


Unterlage. 


Es wurde eine Reihe von Versuchen angestellt, um die Ubergangs- 
erscheinungen auch im umgekehrten Falle aufzuklaren, d.h. wenn 0d, fiir 
die Unterlage gréBer als 6 des aufgetragenen Metalls ist. Es wurden untersucht: 


33 * 
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1. Al auf Ag (Fig. 8). 


2. Ag auf Pt. 


Aus den angefiihrten Kurven kann man leicht eine Reihe von Sehliiss:-), 


tuber den Verlauf der Anderungen ziehen, die durch das Auftragen \\) 


Schichten verschiedener Dicke hervorgerufen werden. Der Fall, wo 6 du 


aufgetragenen Substanz gréBer als 6) der Unterlage ist, wird durch folgeid, 


Merkmale gekennzeichnet. Sehr diinne Schichten (Fig. 3) vergréBern dey, 
Reflexionskoeffizienten bei Winkeln, die gréBer als der Grenzwinkel (ey 


Unterlage sind, d.h. in dem Winkelbereich, wo die Unterlage selbst. fas: 


gar nicht reflektiert. Diese ganze Reflexionsintensitét kann der = aui- 


getragenen Schicht zugeschrieben werden. Innerhalb des Grenzwinkels de: 


Unterlage wird aber eine Abnahme des Keflexionskoeffizienten mit zu- 


nehmender Schichtdicke beobachtet (fiir eine Ag-Schicht 1- 10-7 em aut 


Glas betragt diese Abnahme 12%). Bei einer bestimmten Schichtdicke 


hért diese Abnahme auf; bei weiter zanehmender Dicke nimmt der Reflexions- 
koeffizient wieder zu, um bei sehr dicken Schichten einen Grenzwert zu 
erreichen. 

Dicke Silberschichten (Fig. 4) bewirken eine Zunahme des Reflexions- 
koeffizienten auBerhalb des Grenzwinkels der Unterlage. Die Gestalt der 
Kurven andert sich von Schicht zu Schicht. Es ist zu bemerken, daB fiir 
eine Schichtdicke 4-10-*em die Kurve so allmahlich abfallt, daB ein 
Grenzwinkel der Totalreflexion nicht mehr definiert werden kann, so dal: 
Aussagen iiber die Verlagerung des Grenzwinkels mit wachsender Schicht- 
dicke kaum einen Sinn behalten. 

Ks ist zu beachten, dafi diinnere Schichten (4- 10-7 em Ag, 0,8 - 10-8en 
Ag auf Glas) im Bereiche grober Winkel ein gréberes Reflexionsverméger 
hervorrufen als dickere Schichten. Diese Tatsache wurde von Kiessig 
noch deutlicher als von uns fiir eine 1,2-10-&em dicke Nickelschicht 
beobachtet. Die Kurven fiir Schichtdicken 1,6-10-&em und 2,4- 10-8 cin 
unterscheiden sich nur wenig voneinander, man kann also annehmen, dal 
im Falle des Silbers eine Schicht von 3-10-%em das fiir Silber charak- 
teristische Reflexionsbild ergibt. Trotzdem ist der Grenzwinkel fiir dicke 
Silberschichten, der von uns unmittelbar gemessen oder durch Vergleic!: 
mit dem Grenzwinkel fiir Glas gewonnen war, viel kleiner als der des 
massiven Silbers, wie er aus zahlreichen Messungen bekannt ist. Der von 
uns gefundene Wert ist 10 Minuten statt 11’ 40”, der fiir massives Silber 


angegeben wird (der nach der Dispersionsformel berechnete Wert ist auch 
11’ 40”). 
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Diese Tatsache kann dadurch erklart werden, dali die Dichte des durch 
A\ufdampfen im Vakuum aufgetragenen Silbers um 30% kleiner ist als 
die des massiven Metalls. Nach Kiessigs Angaben ist die Dichte von Ni, 
das durch Verdampfung gewonnen ist, um 15°% kleiner als die normale. 
Es mége noch auf die folgende beachtungswerte T'atsache hingewiesen 
werden. Der Reflexionskoeffizient, inmsbesondere fiir diinne Schichten, 
nahm im Gebiete auBerhalb des Grenzwinkels der Glasunterlage mit der 
Zeit za; nach Ablauf von 20 bis 830 Minuten, vom Zeitpunkt des Aufdampfens 
verechnet, nahm er einen konstanten Wert an, der auch in den angegebenen 
Kurven stets eingetragen ist. Es kann gezeigt werden, dab diese Tatsache 
uit eer zeitlichen Zunahme der Dichte der Silberschicht im Zusammen- 
hang steht. 

Der Fall, wo Wolfram (Fig. 5) auf Glas aufgetragen war, unterscheidet 
sich tatsachlich nicht vom Falle: Ag auf Glas. Dieselbe Abnahme des 
teflexionskoeffizienten, sodann ein Anstieg im Bereiche der Totalreflexion 
der Glasunterlage werden beobachtet, sowie eine kontinuierliche Zunahme 
des Reflexionskoeffizienten auberhalb des Grenzwinkels des Glases. Ein 
Unterschied besteht nur darin, daB im Falle von Wolfram schon sehr diinne 
Schichten die Reflexionskurve der Glasunterlage stark andern. Ein be- 
achtenswertes Resultat ergibt sich beim Auftragen von dicken Wolfram- 
schichten auf Glas (Fig. 6). In diesem Falle zeigt sich auf der Kurve ein 
vut ausgepragtes Interferenzmaximum. Wie weiter gezeigt werden soll, 
ist das Auftreten dieses Maximums durch den groben Absorptionskoeffizienten 
des Wolframs bedingt. 

Kurven, die dem Auftragen von Ag auf Al entsprechen, unterscheiden 
sich nicht wesentlich von denen fiir Ag auf Glas (in diesem Falle ist aber die 
Unterlage aus Metall gebildet). 

Um den Fall zu untersuchen, wo 6 fiir das aufgetragene Metall kleiner 
ist als 6) fiir die Unterlage, haben wir Messungen an Al-Schichten auf 
Silberunterlagen und an Ag-Schichten auf Pt-Unterlagen angestellt. Es 
ist leicht verstandlich, daB in diesem Falle die Schichtdicke, die das fiir die 
aufgetragene Substanz charakteristische Reflexionsbild bestimmt, viel 
eroBer ist. Tatsichlich werden wir in diesem Falle nur dann das der auf- 
getragenen Schicht selbst zngehérende Reflexionsbild erhalten konnen, wenn 
die von der Unterlage reflektierte Strahlung eine praktisch zu vernach- 
lassigende Intensitaét haben wird. Dafiir ist es notwendig, dab in der oberen 
Schicht die Strahlen eine starke Absorption erleiden, d. h. die Schichtdicke 
muB grof genug sein. Im ,,direktem Falle“ (6 der aufgetragenen Substanz 
ist gréBer als 6, der Unterlage) spielt die von der Unterlage reflektierte 
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Intensitat eine kleinere Rolle, weil die Strahlen von der dariitberliegend: 
Schicht bereits stark reflektiert werden. 

Kine eingehende Diskussion dieser Erscheinungen wird, nachdem d. 
Fall theoretisch behandelt ist, im folgenden Abschnitt gegeben. 

Im Falle: Al auf Ag (Fig. 7) ist eine Schicht von der Dicke 2,4 - 10 ¢ 
noch nicht fiir das Zustandekommen des fiir Aluminium charakteristische: 
Reflexionsbildes ausreichend. Fir Ag auf Pt-Unterlage fallt dieser Umstani 
weniger ins Gewicht, weil der Absorptionskoeffizient fiir Ag ziemlich grof ist : 
aber auch in diesem Falle ist eine Schichtdicke 8,5-10-®em noch nicht 
ausreichend. 

Alle beschriebenen Resultate kénnen folgendermaBen zusammen- 
gefabt werden: 

1. Beim Auftragen von Schichten andert sich die ganze Gestalt der 
Reflexionskurven, wobei der Grad der Anderung (auBer der Schichtdicke) 
von der Differenz 6— 6) und dem Absorptionskoeffizienten abhangt. 


2. Im Gegensatz zu den Angaben anderer Autoren ist der Grenzwinke! 
fiir die Erscheinungen bei Ubergangsschichten nicht maBgebend, da von 
einer kontinuierlichen Anderung des Grenzwinkels nicht die Rede sein kann: 
in diesen Fallen bleibt die GréBe, wie oben gezeigt, ganz unbestimmt. 

3. Schichten ganz geringer Dicke rufen schon gut meBbare Verande- 
rungen in den Reflexionskurven hervor, besonders, wenn schwere Atome 
aufgetragen werden (fiir Ag und W einatomige Schichten). 

4. Die Dicke, welche das Reflexionsbild des aufgetragenen Metalls 
vollstandig bestimmt, ist fiir Ag von der GréBenordnung 3- 10~-® em: 
fiir Al ist sie betrachtlich gréber (anscheinend etwa 5-10-° bis 10-4 em). 

5. Die Dichte der durch Verdampfen im Vakuum aufgetragenen 
Schichten ist kleiner als die normale Dichte der entsprechenden Substanz: 
sie andert sich mit der Zeit, naihert sich aber einem konstanten Werte. 

5. Theoretische Betrachtungen. Wir wollen versuchen, die Erscheinung 
der Totalreflexion der Réntgenstrahlen fiir unseren Fall zu berechnen. 
Unsere Aufgabe ist es, den Reflexionskoeffizienten R fiir eine Welle, die 
auf eine Spiegelunterlage mit einer aufgetragenen Schicht einfallt, zu be- 
stimmen; dabei schreiben wir der Unterlage optische Konstanten (m und y) 
zu, die von denen der Schicht verschieden sind. Da wir nur den Bereich 
kleiner Gleitwinkel zu behandeln haben, wo der Reflexionskoeffizient, wie 
ohne Mithe gezeigt werden kann, von der Polarisation der einfallenden Welle 
praktisch unabhangig ist, so werden wir die Reflexion des elektrischen 


Vektors E, der der Spiegelebene parallel ist, betrachten. 
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Ausfiihrliche Berechnungen, sowie Einzelheiten der experimentellen 
\nordnung werden von uns in einem Aufsatz in der Physikalischen Zeitschrift 
) der Sowjetunion veroffentlicht, hier geben wir nur das Wesentliche der 
theoretischen Methode an. Durch Bilden des Hertzschen Vektors kann 
man die Streuung der einfallenden elektromagnetischen Welle von einer 
unendlich-diinnen Schicht dz, wo z die zur Spiegeloberfliche senkrechte 
Koordinate ist, berechnen. Sodann ist es méglich, den elektrischen Vektor 
fur den Fall einer Schicht mit den Konstanten n und uw und von der Dicke d 
auf einer Unterlage, die durch die Konstanten m) und fy gekennzeichnet 
ist. zu berechnen. Da aber jede Elementarschicht dz sowohl der aufgetragenen 
Substanz, wie auch der Unterlage, nicht blo® der Wirkung der einfallenden 
Welle, sondern auch derjenigen Sekundarwellen, die von allen anderen 
Schichten ausgehen, unterworfen ist, so ergibt sich die Abhangigkeit in 
Form einer Integralgleichung. Durch Auflésen dieser Gleichung  er- 
halten wir den folgenden Ausdruck fiir die Amplitude H(z) des reflek- 
tierten elektrischen Vektors in dem Aufpunkte z auberhalb des Spiegels 


E (2) = —e@z (By + B,) (B, + %—) + (By —B,) (B, — %) e*#%14 
(By + B,) (B, —— Og) + (B, rr B,) (B, + Gg) eri hid 


Das Quadrat des Koeffizientenmoduls bei e'“?* ergibt den Reflexions- 


(1) 


koeffizienten R als Funktion des Gleitwinkels ¢. 
In dieser Formel ist 


wo @ die Kreisfrequenz der einfallenden Welle bedeutet. Ferner ist 
| 





B = Vo} + 2a (2) 
20 P 


esin mY 


WoO 


7 = 


und P der Vektor der elektrischen Polarisation ist. 
Dabei sind f, bzw. B, Werte von f fir die aufgegetragene Schicht 
bzw. fiir die Unterlage, d ist die Dicke der Schicht. 


Um die Formel (1) in eine fiir die Berechnung des Reflexionskoeffizienten 
geeignete Form zu bringen, hat man f, und f, durch die optischen Kon- 


stanten nm und ys auszudriicken. 


Aus den Gleichungen (2) und (3) folgt 





B= “ |sin? @ + 42 P. 
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Der komplexe Brechungsindex n = n—-ix ist mit P durch < 


eae 
seziehung / 
“ n2—1+42P 


verbunden. 


Driicken wir P dureh n aus, so erhalten wir 





@ r= 2 . 2 
B = —Jysim* mo — n? —1 — 2ixH + x’. 
c 


Im Gebiete der ROéntgenwellenlaingen ist n nur wenig von | verschiede. 
Daher findet die Totalreflexion bei sehr kleinen Winkeln statt, so daB may 
sin g = p setzen kann. Nehmen wir noch n = 1 an, so kénnen wir stait 
der iblichen Beziehung an 
9 IE 
2xn = — 
on 
wo A die Wellenlange der einfallenden Strahlung, der lineare Absorptions- 
koeffizient und n der gewéhnliche Brechungsindex ist, 


A 
2xn = — 
In 


schreiben und erhalten fiir P den endgiiltigen Ausdruck 





(4) 


(x* kann vernachlassigt werden). 
Die GréBe 26 bestimmt den Grenzwinkel g’ der Totalreflexion der 
betreffenden Substanz nach der Beziehung 


j26 = q’. (5) 
Aus der abgeleiteten Formel fiir den Reflexionskoeffizienten kann. 
man eine Reihe von Schliissen iiber die Gestalt der Reflexionskurven ziehen. 
A. Erstens betrachten wir den Fall, dab g, > g,, d.h. dal der Grenz- 
winkel der Schichtsubstanz gréBer als der der Unterlage ist (nach unserem 
Wortgebrauch der ,,direkte Fall*‘). 
Zunachst nehmen wir an, dai sowohl die aufgetragene Schicht als 
auch die Unterlage nicht absorbieren (4 = “, = 0). 
Die Abhangigkeit des Reflexionskoeffizienten von der Schichtdicke 
° . 9; 
ist durch den Faktor e?'?!% gegeben. 
Im Bereiche der Totalreflexion der Schicht p< g, ist B, rein imaginar, 
B, = — 1k 


und aulerhalb dieses Bereiches (@ > g,) reell und negativ 


By =—k. 
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Das Glied e?'"1“ ist also fiir g > gy, eine periodische Funktion der 
Dicke. Dementsprechend werden die Reflexionskurven (R als Funktion 
von g) auBerhalb des Grenzwinkels der oberen Schicht eine Reihe von 
Maxima und Minima aufzeigen. Das Auftreten dieser Maxima und Minima 
kann als Resultat der Interferenz von zwei Wellen gedeutet werden, von 
denen die eine von der Schichtoberfliche, die andere von der Trennungs- 
fliche der beiden Medien reflektiert wird. Betrachtungen solcher Art 
finden wir in der erwahnten Arbeit von Kiessig. Die Bedingung fiir das 
Auftreten von Minima lautet: 

2B,d = —2 pn, 


2)¢*— yd = pa (6) 
2Ve? — pd = (p+). 


Der Reflexionskoeffizient im Maximum ist gleich 


d. h. 


und fiir die Maxima 


R ie Bo %> es I , 7 
max — q'° ‘ ( ) 
B,%, — Bi 

Im Minimum stimmt der Reflexionskoeffizient, wie aus der allgemeinen 

Formel (1) leicht zu ersehen ist, mit dem Reflexionskoeffizienten der Unterlage 
iiberein. 

Nun nehmen wir an, dai der Absorptionskoeffizient “#, von Null ver- 

. . . > . BD se ’ = 7 ** oy 

schieden ist. In diesem Falle ist 6, sowohl fiir g > g, wie auch fiir p< 9g, 

eine komplexe GréBe 


By =—a+ty. 


~ 216d wird periodische Anderungen von R 


Der exponentielle Faktor ¢ 
mit der Dicke liefern, so dab Interferenzmaxima auch innerhalb des Bereiches 
der Totalreflexion der Schicht (p< 7,) auftreten kénnen. Diese Inter- 
ferenzerscheinungen werden aber hier nicht so scharf erscheinen, da noch 


*7" vorhanden ist (fir @< q, ist es leicht einzusehen, dab 


der Faktor e 
die absolute GréBe von y diejenige von « stets tibertrifft). 

Das Einsetzen der Absorption bewirkt offenbar eime Abanderung der 
Bedingungen fiir das Auftreten der Interferenzmaxima und -minima. 
Die entsprechenden Ausdriicke werden betrachtlich komplizierter. Auch 
die Formeln fiir die GréBe des Reflexionskoeffizienten 1m Maximum werden 
sich andern. 

Es ist bekannt, da’ Kiessig bei Nickelschichten auf Glas eine Reihe 
von Interferenzmaxima auberhalb des Grenzwinkels des Nickels beobachtet 
hat. Uns ist es gelungen, ein solches Maximum bei einer Wolframschicht 
auf Glas aufzudecken. In diesem Falle, wie auch in dem von Kiessig 








504 A. IL. Alichanow und L. A. Arzimowic. 


beschriebenen, soll man fiir die Berechnung von Maxima, die nahe dei) 
Grenzwinkel liegen, die allgemeine Formel (1) benutzen, da man jz, niclit 
mehr gleich Null setzen kann. 

Durch Anwendung der Formel (1) kénnen wir die Reflexionskurvey 
in ihrer Abhangigkeit von der Schichtdicke fiir den ,,direkten Fall‘ berechnen. 
Fir den Fall Ag auf Glas wurden unter Benutzung von bekannten Werten 
des Brechungsindex und des Absorptionskoeffizienten Reflexionskurven 
berechnet (Fig. 8). Es sei erwahnt, dab sowohl n,‘als auch mw, fiir Silber 
auf eine um 25 °% geringere Dichte des Metalls (wie sie von uns aus dem Grenz- 
winkel fiir Silber annahernd ermittelt wurde) umgerechnet worden waren. 
Man erkennt, dal die theoretischen Kurven alle Hauptmerkmale der 
experimentellen Kurven gut widergeben, z. B. die Gesetzmabigkeit im 
Abfallen der Kurven bei kleinen Winkeln, die Anderung des Kriimmungs- 
sinnes mit zunehmender Sehichtdicke bei Winkeln im Bereiche P, <Q< V1: 
die Zunahme der Reflexionsintensitét bei g > > @, fir diinne Schichten 
im Vergleich mit der Reflexionskurve fiir massives Silber. Diese letzte 
Tatsache war in Kiessigs Arbeit besonders deutlich festgestellt. 

Nun wollen wir fiir den ,,direkten Fall die Eindringungstiefe bei der 
Totalreflexion bestimmen. Damit bezeichnen wir diejenige Schichtdicke d 
fiir welche die Reflexionskurve praktisch in jene einer unendlich dicken 
Schicht iibergeht. 

Aus der Grundformel (1) ist leicht abzuleiten, dah 

1 
TB)’ 
wo J(8,) der Koeffizient bei 7 in dem imaginaren Anteile der komplexen 
GriBe B, ist, so dab 


dory~ 
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e~ es (8) 
2 
“VV (g? — gr +4 fey 
Bei g = 0 erreicht die SSR ein Minimum 
A 
pe Ne, 9) 
| uw 
‘3 "9 
au 7 oe 
| | 71 47? + 71 
Bei m = gy ,ist sie durch den Wert des Absorptionskoeffizienten bestimmt. 
22 
darts | (10) 
Tops 


; ; i 1 ap 
Fiir Silber ist d,,, d.h. die Tiefe, wo die Intensitat auf den 5 ten Teil 


absinkt, fir q nahezu gleich Null berechnet, von der GréBenordnung 0,5 
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bis 1- 10-&em. In der Nahe des Grenzwinkels betrigt sie 2 bis 3- 10-6 em. 


F iibereim. 


B. Nun gehen wir zur Betrachtung des ,,umgekehrten* Falles iiber 
(y,< P,)- Zunichst setzen wir an [4, = fy = 0; Interferenzerschemungen 
werden dann nur im Bereiche g > P stattfinden, bei g< Po ist der 
Reflexionskoeffizient gleich 1. 

Bei g > qm, werden bei geniigender Dicke d Reflexionsmaxima und 
-inima auftreten, wobei der Reflexionskoeffizient Rim Maximum gleich Roy 
sem wird; im Minimum ist 


o “4 2/3 
Amin — Bo : Bi ? 


By%, — Bi 


Die Bedingung fiir das Auftreten der Maxima lautet: 


2Vq? — pid =ni (11) 
und der Minima = zt 
2Vqy? — op, d= (n+ 5)A. 

Nun nehmen wir an, dab fiir die Unterlage uw, > 0 sei. Dann werden 
luterferenzerscheinungen auch im Gebiete P <g<qg ‘ existieren. Wenn 
auberdem uw, > 0 ist, so werden zu diesen periodischen Intensitatsanderungen 
noch Maxima und Minima auch im Gebiete g< P hinzutreten. Der 
vroBen Phaseriextinktion (das Glied e~?”“) wegen, werden sie aber sehr 
schwach ausgepragt sein. Die Absorption wird aber nicht nur die Lage 
und Amplitude der Interferenzmaxima beeinflussen, sondern das Ubergangs- 
bild selbst wesentlich veréndern. Im Gebiete g > g, bei w, = 0 kann 
iiberhaupt von einem ,,Ubergange“‘ von der Reflexion an der Unterlage 
zur Reflexion an der oberen Schicht keine Rede sein, da hier der Reflexions- 
koeffizient eine periodische Funktion der Dicke d ist, und mit deren Zu- 
nahme sich keinem bestimmten Grenzwert nahert. Mit wachsender Schicht- 
dicke andert sich nur die Anzahl und die Lage der Interferenzmaxima. 
Physikalisch ist dieses Verhalten durchaus verstindlich — auberhalb des 
Grenzwinkels der Schicht erleidet die eintallende Welle eine einfache Brechung 
und erreicht mit konstanter Amplitude die Grenzfliche zwischen Schicht 
und Unterlage. 

Fir 1, > 0 wird sich das Reflexionsbild im Gebiete g > g, verandern. 
Dem Glied ¢e?474 ist noch der Faktor e~?’% hinzuzufiigen, der von der 
Dicke exponentiell abhanet. 

Das Vorhandensein dieses Faktors bewirkt, dab bei geniigend grobem d, 
die zweiten Glieder im Zahler und im Nenner der Grundformel (1) praktisch 
vleich Null werden. Dies bedeutet, dab die einfallende Welle, infolge der 
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exponentiellen Abnahme der Amplitude, die Unterlage nicht erreicht, 
dab die gesamte Reflexion nur an der Schicht selbst stattfindet. 


Die Dicke d,, nimmt in diesem Falle mit dem Winkel gemaB der |: 





M4 ) - s ee ’ A 
ziehung (8) zu. Daraus erhalt man ohne weiteres fiir g? — M1 >>, IH 
2 1g 
} } ae 
gr ~ 
be 
oder 
gr Cj a 

wo y = Vg? — ¢,* den Winkel bedeutet, welehen der im Innern der 


Schicht gebrochene Strahl mit der Spiegelebene bildet. In diesem Winke!- 


** 


bereiche ist die ,,Eindringungstiefe** einfach durch die Absorption in der 
aufgetragenen Schicht gegeben. 

Die fiir Aluminium aus der allgemeinen Formel (1) berechnete ,,Ein- 
dringungstiefe variert im betrachteten Winkelbereiche von einem Werte 
2 bis 3-10-em fir gw = ¢g, bis zu 10-4 em fiir wy = g,. Unsere Versuche 
ergaben (s. oben), dafi zum Ausbilden des fiir massives Aluminium charak- 
teristischen Reflexionsbildes eine Schichtdicke von 2-10->em noch un- 
geniigend ist. 

Die gesamte Reflexionskurve fiir Al auf Ag wurde von uns nach der 
allgemeinen Formel (1) fiir die Schichtdicke d = 1-10->em_ berechnet 
(Fig. 9). Wenn wir die gemessene Kurve mit der berechneten vergleichen, 
so finden wir eine gute Ubereinstimmung im allgemeinen Verlaufe des 
Reflexionskoeffizienten (punktierte Kurve), nicht aber im Interferenzbilde. 
In unserem Falle sind die Interferenzen fast gar nicht bemerkbar, da das 
Aufdampfen der Schicht bei diesem Versuche aus geringer Kntfernung ge- 
schah, so dai die Dicke der Schicht auf der reflektierenden Platte nicht 
gleichmaibig sein konnte. Auberdem ist fiir das Isolieren der einzelnen 
Maxima ein gréberes Auflésungsvermégen noétig, weil in diesem Falle die 
Interferenzmaxima sehr dicht nebeneinander liegen. 

Kine vollstandige theoretische Behandlung der Totalreflexion der 
Réntgenstrahlen an diimnen, auf eine Unterlage aufgetragenen Schichten, 
liefert also Resultate, die mit experimentellen Ergebnissen innerhalb der 
Genauigkeit der Versuche vollkommen iibereinstimmen. 


Zum Schlub méchten wir Prof. Dr. P. 1. Lukirsky fiir die Anregung 
zu diesem Thema und fiir wertvolle Ratschlage und Hinweise unseren besten 


Dank aussprechen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Uber ein neuartiges, 
genau fokussierendes Rontgenspektrometer. 


(Erste Mitteilung.) 
Von Tryggve Johansson in Upsala. 
Mit 21 Abbildungen. (Kingegangen am 1. Februar 1933.) 


|. Ls wird eine Methode beschrieben, die durch Biegung eines geeignet ge- 
scluiffenen Kristalls genawe, selektwwe Fokussierung der Roéntgenstrahlen er- 
moglicht. 2. Der EinfluB verschiedener physikalischer Faktoren auf die Schirfe 
der Spektrallinien wird diskutiert. 3. Der Kinflu®B der verschiedenen méglichen 
Abweichungen von der genauen Herstellung auf die fokalen Eigenschaften 
der Anordnung wird untersucht. 4. Die Kigenschaften eines auf der Methode 
beruhenden Spektrometers werden auseinandergesetzt, und ein gebautes Vakuum- 
spektrometer wird beschrieben. 5. Es wird iiber einige erreichte Resultate 
berichtet. 


Tinlertung. 

Der Vorschlag, selektive Fokussierung und damit grobe spektro- 
skopische Intensitaét durch geeignete Biegung eines Kristallreflektors zu 
erreichen, stammt aus den ersten Jahren réntgenspektroskopischer For- 
schung. M. de Broglie wies auf eine bekannte Eigenschaft der logarithmi- 
schen Spirale hin, Gouy*) untersuchte die abbildenden Kigenschaften 
eines zylindrisch gebogenen Kristalls in der Richtung der Achse. Die 
praktische Priifung der in der letzten Arbeit dargelegten Methode, die doch 
nicht viel fiir die Spektroskopie zu versprechen schien, ist neuerdings 
durch L. v. Hamos?) und Ising?) erfolgt. 

Der naheliegende Gedanke einer formalen Ubertragung der Anordnung 
bei einem gewdhnlichen Konkavgitter wurde zunichst durch die von 
Wagner‘) hervorgehobene geometrische Unméglichkeit des Verfahrens 
zuriickgedrangt. Erst in der spatesten Zeit ist durch eine Arbeit von H. H. 
Johann) das Interesse wieder auf diese Methode hingelenkt worden, 
neue Wege sind eréffnet und mit gutem Erfolg beschritten worden. 

Johann zeigt, dai man, wenn auch nicht genaue, so doch geniigende 
Fokussierung mit der in Fig. 1 schematisch dargestellten Anordnung erhalt, 
sofern man sich auf kleinere Kristall6ffnungen beschrankt. Der Kristall ss 


') M. Gouy, Ann. de phys. (9) 5, 241, 1916. 

2) L. v. Hamos, Naturwissenschaften 20, 706, 1932. 
3) G. Ising, K. Vet. Akad. Arkiv (B) 25, 1932. 

4) E. Wagner, Phys. ZS. 18, 405, 1917. 

5) H. H. Johann, ZS. f. Phys. 69, 185, 1931. 
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ist zum Radius 2r zylindrisch gebogen, und gegen einen Fokalzylin ey 
mit dem Radius r, worauf sich gleichzeitig der photographische Film \)\( 
eventuell der Brennfleck befinden, gedriickt. Aus der Figur ist leicht ein- 
zusehen, daf die Katakaustik em durch den Punkt P gehender Kreiszylind:, 
und die Kurve der besten Fokalitat der eben genannte Fokalzylinder sii, 
Die Spektrallinien werden gegen die kurzwellige Seite hin verbreitert, 
und zwar macht sich diese Stérung am wenigsten in der Nahe von P, also 
im langwelligen Gebiet bemerkbar. 

Ks ist Johann auch gelungen, die experimentelle Durchfithrung seiner 
Methode in vorbildlicher Weise zu leisten.  Betrichtliche Intensititen 
wurden dabei erreicht. 

Bald nach der Verdffentlichung dieser Arbeit wurde der nachste Fort- 
schritt durch Frl. Y. Cauchois!) gemacht. Schon fiir mabig harte Strahlen 


ist man mit dem Johannspektrometer auf so kleine 


y _ Kristall6ffnungen verwiesen, da der Intensitits- 

sh gewinn unbedeutend wird. Frl. Cauchois beseitigte 

Ds i c\ in eleganter Weise diese Schwierigkeit durch Ver- 

r\ i cf wendung eines gebogenen Glimmer- oder Gipskristalls 

! ; als Transmissionsgitter (vgl. die gestrichelten Strahlen 

v1 | / in Fig.1). Dadurch gelangten die Spektrallinien 

ra Vy XK wieder in das giinstige Gebiet in der Nahe von P. 

. = y Fri. Cauchois erhielt schon in einer recht pro- 
al visorischen Aufstellung sehr schéne Aufnahmen. 

Fig. 1 Vor einigen Monaten schlug Verfasser?) eine 


genau fokussierende Anordnung mit einem = e- 
schliffenen und gebogenen Ksristall vor, die neben noch  gesteigerter 
Intensitat auch beziiglich der Linienschairfe einem gewohnlichen Plan- 
kristallspektrometer gleichwertig sein diirfte. Im folgenden wird néaheres 
iiber die Methode und eimge mit einem inzwischen fertiggestellten 
Vakuumspektrometer gemachte Erfahrungen mitgeteilt. 


Herleitung der Fokussierungsbedingungen. 

Ein Kristall sei mit emem konkav zylindrischen Schliff, dessen Achse 
parallel der in Frage kommenden, reflektierenden Atomebenen orientiert 
ist, versehen (Fig. 2a). Der Radius ist R und die iiberall gleiche Dicke 2 d. 

Dieser Kristall wird nunmehr in achsenparalleler Lage lings einer 
Zylinderfliche, der Fokalzylinder, mit dem Radius r gebogen. Die konkave 


1) Y. Cauchois, Journ. de phys. (7) 3, 320, 1932. 
2) Tryggve Johansson, Naturwissenschaften 20, 159, 1932. 
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Qberflache erfahrt dabei im allgemeinen eine Langskontraktion von der 
Grobe x. Mit den in Fig. 2 benutzten Bezeichnungen wird 

s’ =s(1—x) =c¢s 


erhalten. 








a Fig. 2. b 


Fir die Winkel « zwischen der Atomebenennormale und Oberflaichen- 
normale im Abstand s von der Kristallmitte, 6, unter welchem das Bogen- 
stiick s’ von der Fokalzylinderachse aus gesehen wird Fergeben sich: 


, 


§ s cs 


r= 5, paras. 


Fir den Winkel dy zwischen der Atomebenennormale im Punkte S 
und die Linie SP gilt ferner: 
2dy = B— 2a. 
Sobald dy = 0, veremigen sich alle Atomebenennormalen im Punkte P 
des Fokalzylinders, und alle Strahlen, die die Kristalloberflache unter 
einem gewissen Winkel y treffen, werden, sofern die Braggbedingung 


nh 


erfiillt ist, nach ein und demselben Punkt auf dem Fokalzylinder reflektiert. 


Werden die Ausdriicke fiir « und Pf eingesetzt, so lautet also die allgemeine 








2d cos y 


Fokussierungsbedingung : 


a . 3 C2). 
iy=43(>—g) = a(-—an) = ° ) 


Beziiglich des Wertes der Konstanten ¢ lassen sich verschiedene Falle 
unterscheiden. 

Reine, elastische Biequng. Theoretische Untersuchungen von Voigt?) 
haben zu dem Ergebnis gefiihrt, dafi ein prismatischer Kristall, wenn seine 





') W. Voigt, Wied. Ann. 16, 398, 1882. 
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Langsrichtung mit einer kristallographischen Symmetrieachse zusammn\- 
fallt, sich bei gleichmaBiger Biegung wie ein isotroper K6rper verhiilt. 
Der Vorgang labt sich also als ,,reine‘, d. h. gleit- und schubfreie Bieguny 
beschreiben. 

Fir diese Biegungsart berechnet sich die Konstante ¢ wie folgt: | 
wird angenommen, der Kristall sei diimn und der Schleifradius R so gro)i, 
dali er als prismatisch betrachtet werden kann. Die mittlere Schicht » 
ist dann dehnungsfrei, und man erhilt: 











a .. s’ r 
q +6 s, r+d’ 
was 
s’ r R+d 
dak teak sore £ () 
s R reid 
—— a ; R—r (Qa 
R r—d 
ergibt. Wird (2) in (1) eingefiihrt, und 
2r= R—dR (3) 
gesetzt, so folgt: 
P dk—d ‘4 
( == § . 
¥ (R+d)(R—dR) | 
Fir dy = 0 wird dR = d, was die 
Fokussierungsbedingung | R= 2r+d (5) 











hefert. Kann die Kristalldicke vernachlissigt werden, vereinfacht. sich 
diese Bedingung zu: 





R= 9¢ (5a) 











Schiebung, plastische Biequng. Ist die Biegung von Schiebung begleitet, 
kann sie als aus einem Anteil reiner Biegung und einem Anteil Schiebung 
zusammengesetzt betrachtet werden. Ist der Biegungsanteil b, so wird in 
der Fokussierungsbedingung durch Einfiihrung eines Wertes 


e=1—b-x 
diesem Rechnung getragen. 
Im Falle b = 0 ist der ganze Kristail dehnungsfrei, und der Vorgang 
wird als reine Gleitbiegung bezeichnet. Es gilt wieder die einfache Fo- 


kussierungsbedingung (5a). 
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Gleitbiegung kommt bekanntlich z. B. bei plastischer Verformung 
von Metalleinkristallen vor. Auch die von L. v. Hamos!) benutzten, sehr 
stark gekriummten Steinsalzkristalle (r = 38 mm) diirften in irgendeiner 
\Veise plastisch gebogen sein. 

Die im elastisch gebogenen Kristall vorhandenen Deformationen. In 
eem frei gebogenen Kristallstreifen sind, auber der aufgezwungenen 
Krimmung, bekanntlich auch andere Deformationen vorhanden. Erstens 
besteht eine aus den Elastizititskonstanten des Kristalls berechenbare 
Querkriimmung. Da sich diese indessen durch geeignete Kinspannung 
weitgehend herabdriicken laBt, wird sie im folgenden aufber acht gelassen. 

Zweitens wird die Gitterkonstante so beeinfluBt, dab sie mit der Tiefe 
im Kristall linear abnimmt. Ihren normalen Wert behalt sie nur in der 
dehnungsfreien Neutralebene. Innerhalb der diinnen Oberflichenschicht, 
die bei der Reflexion in Frage kommt, kann sie allerdings als praktisch 
konstant betrachtet werden. 

Verlauf schrdger Strahlen. Die bisherigen Betrachtungen beschrankten 
sich auf Strahlen, die in einem ,,Normalschnitt** senkrecht zur gemeimsamen 


Zylinderachse verlaufen. Im folgenden werden auch die schrigen Strahlen 





a Fig. 3. b 


beriicksichtigt, was mit einer Berechnung der Form einer Spektrallinie 
unter der Voraussetzung eines beliebig ausgedehnten Brennflecks gleich- 
bedeutend ist. 

Es wird angenommen, da der Kristall beim Biegen genaue Zylinder- 
form behalt. Die Fokussierungsbedingung mdége erfiillt sein. Alle in einem 
Normalschnitt verlaufenden Strahlen vom Punkte A (Fig.3a) auf dem 
Fokalzylinder treffen also eine Atomebenennormale unter demselben 
Winkel yw, und laufen nach Reflexion im Fokalpunkt C zusammen. 

Zunichst wird ein Strahl aus A, der im Punkte R senkrecht iiber B 
den Kristall trifft, betrachtet. Der Punkt B sei durch den Winkel o be- 


1) L.v. Hamos, l.e. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 34 
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stimmt. Man iiberzeugt sich leicht, dab dieser Strahl, sofern er nur reflekti. » 
wird, nach dem Punkte 7 im Abstand h senkrecht iiber C gelangt. Fiir dy 
Winkel y, unter welchem er die Atomebenennormale in Ff trifft, wird a is 
Fig. 83a der Ausdruck: 


St wn am, 
oo H?® +- cos? y, sin Yo 
H? eos? Yo 
(0) 
h | 
ee 
4rcoso 





erhalten. 
Es wird nunmehr angenommen, dab ein Stiick des betrachteten Fokal- 
kreises in der Umgebung des Punktes 4A mit der Wellenlinge 
2d 
A= — cosy 


n 


strahlt (Fig. 3b). Halt man also in (6) y konstant, so gibt der veranderliche 
Winkel wy dariiber Aufschlub, von welchem Punkte im Normalschnitt 
der betreffende Strahl kommt. 





Setzt man: 





Yo = yp—Ay, 













so wird (vgl. Fig. 4): 
Aa 
Ay = 


Or’ 








Fig. 4. 


wo Aa der Abstand des strahlenden Punktes von A, in der Richtung vom 
Kristali fort positiv gerechnet, ist. Das entsprechende Linienelement 
(bei 7) erfahrt aber genau dieselbe Verschiebung. Unter der Voraussetzung, 
dah Ay geniigend klein ist, erhalt man: 


h Fr ee. ‘. 7 
. ——_} = — sin Z wy. ‘) 
2r 2eosao Ir 4 





Kine Spektrallinie setzt sich also aus einer Schar Parabeln zusammen, 
die sich alle im Scheitelpunkt beriihren, wie in Fig. 4 veranschaulicht ist. 
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[ve verschiedenen Parabeln sind durch verschiedene o charakterisiert, 
d. h. riihren von verschiedenen Generatrixen des zylindrischen Kristalls her. 
Der Kriimmungsradius der Parabeln im Scheitelpunkt berechnet sich 
leicht zu: 

0, = 4rcos*osn2 yp 4rsin2 y, 


und es labt sich also der doppelte lineare Abstand: Brennfleck (6)—Spektral- 
linie () einfach konstruieren (vgl. Fig. 5). 

Ist die strahlende Flache auch in die Hoéhe ausgedehnt, so werden 
mehrere in der h-Richtung verschobene Linien von der Form (7) iiberein- 
andergelagert (vgl. Fig. 4). Die hierdurch aufkommende Verbreiterung 


der Linien gegen die langwellige Seite berechnet sich wieder aus (7) zu: 


F l? 


2 1 


4 


A alan ‘ <2 
Sr sin 2 py Cos* 6max 


wo l die effektive Héhe des Brennflecks ist. Durch zweckmaBbige Ab- 
blendung ist es immer moglich, diese Verbreiterung in beliebig engen Grenzen 


zu halten. 


Einflup verschiedener physikalischer Faktoren auf die Linienschérfe. 


Biequngsmechanismus eines Realkristalls. Kine wichtige Frage ist, 
inwieweit ein gebogenes Kristallstiick dem im vorigen Abschnitt betrachteten 
gebogenen Kristallgitter entspricht. 

Bekanntlich ist man, um den Unterschied zwischen experimentell 
und theoretisch gefundener Reflexionsintensitat erklaren zu kénnen, auf 
die Annahme gefiihrt, dab ein Realkristall aus einer groBen Zahl sehr nahe 
ideal gewachsener Kristallbldckchen mosaikartig zusammengebaut ist. 
Sie sollen im Durechschnitt gegeneinander eine winzige Desorientierung 
haben, die als Ursache der beobachteten, gegeniiber dem theoretisch be- 
rechneten Wert etwas zu groben Linienverbreiterung im _ Plankristall- 
spektrometer angegeben wird. 

Uber die GréBe dieser kleinen Bausteine ist zurzeit verhaltnismabig 
wenig bekannt. Bei Kristallen wie Steinsalz, die zu Prazisionswellenlingen- 
messungen ungeeignet sind, wird eine lineare Ausdehnung von 10-* mm oder 
weniger angegeben'). Ausgewahlte Kalkspatkristalle dagegen zeigen iiber 
makroskopische Spaltflichen keine merkliche Desorientierungsverbrei- 


terung?), 


') Vel. z. B. R. J. Havighurst, Phys. Rev. 27, 882, 1926. 
*) §. K. Allison, Phys. Rev. 41, 1, 1932. 
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Kine soleche Mosaikstruktur mibte offenbar zu St6rungen im Biegun -s- 
mechanismus fiihren. Es lhegt nahe, einen Extremfall, wo die ganze Na h- 
giebigkeit des Materials etwa in den Fugenstellen zwischen den einzel:.cy 
Kristallelementen ihren Sitz hat, zu betrachten. In diesem Falle, der als 




















der fiir die Fokussierung ungiinstigste anzusehen ist, kénnte man doy 
geschliffenen und gebogenen Kristall mit dem Multikristallspektromet or 
von du Mond und Kirkpatrick!) vergleichen. Man hatte mit einer Spailt- 
weite von der Grobe der linearen Ausdehnung der Kristallelemente und einer 
Anzahl der Kristalle ungefahr gleich der reflektierenden Breite des Kristalls 
dividiert durch diese Spaltweite zu rechnen. Bei dem eben besprochenen 
Seinsalztypus ligen also die Verhiltnisse immer noch sehr giinstig. Des- 
orientierungsverbreiterung sowie natiirliche Reflexionsbreite treten natiirlich 
hier gleichgrob wie im Plankristallspektrometer auf. 

Die Annahme der Mosaikstruktur stiitzt sich zurzeit nur auf indirekte ail 
Schlubfolgerungen. Es diirfte viel zu wenig iiber die offenbar vorhandenen ond 
Zwischenstrukturen der Kristalle bekannt sein, um iiberhaupt einige nahere 
Schliisse rechtfertigen zu kénnen. ™ 
Ks ist in diesem Zusammenhang noch zu bemerken, dab gute Ver- Ky 
hiltnisse bei einem gebogenen Kristall natiirlich nur dann erwartet werden 
kénnen, wenn die Beanspruchung recht weit unter der Bruchgrenze liegt. a 

Strahlenberechnung in der IKristalloberfléche. Da die Atomebenen 
lings dem geschliffenen Kristall unter verschiedenen Winkeln aus der 
Oberfliche heraustreten, kOnnte eine Verbreiterung der Linien, der Strahlen- 


brechung zufolge, befiirehtet werden. Eime Berechnunge zeigt aber, dal 
? Pr ~o t -) 














diese Verbreiterung weit hinter dem Nachweisbaren zuriickbleibt. Sie 
labt sich iibrigens fiir eine gegebene Ordnung der Reflexion durch eine winzige 
Korrektion des Sehleifradius aufheben. 
Kindringen kurzwelliger Strahlen in die Kristalloberflache. Wie in allen 
Plankristallspektrometern mit Spalt vor dem Kristall wird auch bei der 
hier besprochenen Anordnung die Grenze der Verwendbarkeit wesentlich 
dureh die, durch Eindringen kurzwelliger Strahlen in den nicht idealen 
Kristall bedingte einseitige Verbreiterung der Linien gebildet. 

Die Verlagerung eimes Linienelements, das aus der Tiefe x im Kristall 
stammt, wird durch den Ausdrueck 






d,a=azrtgy 


QR 


vegeben. Fiir die Randpartien gilt mit guter Annaiherung derselbe Ausdruck. 





') J.du Mond u. H. Kirkpatrick, Phys. Rev. 35, 136, 1930. 
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Der Intensititsverlauf in der verbreiterten Linie wird durch 
I(d, a) = I, @— 2x[u/cos y + E(y)) 


dargestellt. Jy bedeutet hier die von der Oberflache reflektierte Intensitat, 


» den Absorptionskoeffizienten, (wy) den Extinktionskoeffizienten’). 


Mit abnehmendem Winkel y wird also die Verbreiterung entsprechender 
Grade herabgesetzt. Der Versuch, auch den geschliffenen Kristall in 
Fri. Cauechois’ Anordnung zu benutzen, liegt nahe. Auch die Méglichkeit, 
den Kristall in einer Richtung mit kleinerer Gitterkonstante zu schleifen, 


ist bei mabig harten Strahlen zu beachten. 


EinfluB von ungeniigender Innehaltung der Fokussierungsbedingung auf die 
fokalen Higenschaften der Anordnung. 

Alle auftretenden Abweichungen von der Fokalitatsbedingung lassen 
sich in drei Gruppen unterteilen: Radiusfehler, Orientierungsfehler, Ab- 
weichungen von der Zylinderform. 

Radiusfehler. Bei der folgenden Untersuchung iiber den Einflub eines 
Radiusfehlers auf die fokalen Eigenschaften des geschliffenen und gebogenen 
Kristalls wird er dem Kristall zugeschrieben. 

Zweckmabigerweise geht man von der Gleichung (4) aus. Sie labt 
sich nach geeigneter Naherung (Kristalldicke d = 0) als 


: dit 
dv = * R(R—dB) °) 


schreiben, wo der Winkel dy die durch den Schleiffehler d & herbeigefiihrte 

Richtungsabweichung des Atomebenennormals und also auch des von seinem 

Fubpunkt reflektierten Strahles bedeutet?). Es ist 

aber die entsprechende Verschiebung eines Linien- 

elementes durch den Ausdruck 
da=2rdy=(hk—dRk)dy 

segeben (vgl. Fig. 5), womit: 


da dk 


s’ R 

') In den beiden letzten Gleichungen ist die Abhangigkeit der Gitterkonstante 
(und damit auch yw) von z auBer acht gelassen. Unter Beriicksichtigung dieser 
Abhangigkeit ergibt sich, da die Verbreiterung vermindert wird, doch ist 
der Effekt so klein, daB er praktisch ohne Bedeutung sein diirfte. 

2) Man iiberzeugt sich leicht, daB die Beriicksichtigung der Kristalldicke 
zum Ersatz von dR durch dR + d in den Endformeln fiihrt. Wird also dR 
allgemein als die Abweichung vom richtigen Radius betrachtet, so behalten 
die folgenden Gleichungen auch fiir diesen Fall ihre Giiltigkeit. 


34* 
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Ks ergibt sich also aut dem berechneten Fokalzylinder (r) eine symmetris: |), 



























Linienverbreiterung, deren Grdbe proportional der Kristalléffmang \s;. 
Der Proportionalititsfaktor (dR) 2) ist eimfach der prozentuale Fe! 
im Schleifradius. 


it'] 





Offenbar sehneiden sich aber die Strahlen irgendwo auberhalb dos 
Zylinders (vr). Wie unten gezeigt werden soll, haben sie eine Kinhiillende, 
die Katakaustik. Es wird eine synthetische Methode benutzt, und die {e- 


trachtungen beschrinken sich auf den Normalschnitt. 


Die Lurve der besten Fokalitat. Der Punkt FP’, wo die Strablen im Grey. 
falle einer sehr kleinen Offmung ihren Fokalpunkt haben, ist offenbar de: 
Punkt bester Fokahtit. Sein geometrischer Ort mége bei variablem y dic 


Kurve der besten Fokalitat oder schlechtweg die Fokalkurve genannt werden. 


\us big. 6, die dem Fall positiver d & entspricht, 


ereibt sich einfacherweise: 


< PP 
NI by \\ Ay + D, 2r cos y, | 
0" ™ 
VF") Ay af ‘ | 
Ay Vda Dy Kh 
y woraus: 


l 
D, A COS Y. 


dk 
R 








Die Fokalkurve ist also em Kreis mt dem Durehmesser: 





l 
D — ’ , (9; 
: dk " 


R 








der die Kristallmitte bertihrt. Fir den praktisch vorkommenden Fall, 


wo dR klein gegen 27 ist, gilt mit guter Annaherung: 










DD 





2r—dR. (9) 


Ist dR negativ, so wird in entsprechender Weise ein Kreis mit dem Durch- 
messer 

Db=2%2r+dR (10) 
genau erhalten. 


Kriimmungskreis der Katakaustik. Es ist von besonderer Wichtigkeit, 
den Krimmungskreis der Katakaustik im Punkte F zu kennen. Bei konstan! 


gehaltener Kristalléffnung ist, wovon man sich leicht tiberzeugt, die au! 


der 
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dew Fokalkreis mit dem Radius $2) beobachtete Verbreiterung der Linien 
econ kirzere Wellenlingen diesem Kritnunungsradius sehr nahe direkt 


proportional, 


Zunichst ist klar, dab der Kritmmungsmittelpunkt auf der Linie f° P’ 
(fic. 7), die senkrecht auf dem Mittelstrahl steht, liegen mub. Wird ferner 
der Kreis, der den Halterkreis im Punkte /° bertihrt, und dessen Mittel- 
punkt OY auf FP’ hegt, betrachtet, so findet man folgendes; bur 
den Grenzfall unendlich klemer WristallOffnung werden die vier klemen 
hreisbogen al’, bk, ee und de gleich. Die verschiedenen im der 
\ihe von Ff’ gehenden Strahlen lassen sich also durch Gleiten emer 
Line konstanter Linge im betrachteten Kreis darstellen, Die lim- 
hillende dieser Linienschar, die tm fraglchen alle offenbar mit dem 
esuchten WKrimnungskreis identisch ist, beschreibt eimen Kreis dureh 2’ 
wit dem Mittelpunkt in O”, 





A 4 \ 0} ] f ‘ 
\ (|) }. 92 a | 
a ‘ Ye pF 
aR | y 
' 4 — 
p p 
Fig. 7. Fig. &. 


KMvolute der Katakaustik. Ws ist nunmehr leicht zu zeigen, dab der Ort des 
Schnittpunktes der Linien Ff’ P’ und OF, also die Mvolute der Katakaustik, 
ein Kreis mit dem Mittelpunkt in O ist, der die Kurve der besten Fokalitat 
in P’ bertihrt (Fig. 8). Mit Hilfe der leicht emzuzeichnenden Kvolute libt 
sich der Kriimmungskreis am einfachsten konstruieren. Der Kriimmungs- 


radius berechnet sich ebenfalls leicht zu 
0,» = AR sin yp. 


rir sein Verhaltnis V zum entsprechenden Radius der Katakaustik 0, im 


Johannspektrometer wird 


Ve SF A (11) 
0) 2r 


leicht erhalten (vgl. z. B. Fig. 1). 
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Funktionsform der Katakaustik. Die eben besprochenen Eigenschafi:), 
der Katakaustik reichen aus, ihre Funktionsform zu berechnen. Es ere:})t 

sich eine Zykloide, dieselbe Kurve, die ein an eine) 
Kreisbogen reflektiertes Lichtstrahlenbiindel einhii!|t. 





Es sei noch bemerkt, dab die Katakaustik mit (er 


dk 


hea 1 ' , 
in Fig. 9 fir 2 eee a 5 dargestellten Einhiillenden 


der Atomebenennormalen iwbereinstimmt. 





SchluBfolgerungen. Bei vorhandenem Radius- 
fehler dR soll, zum Zweck voller Ausnutzung der 
fokalen Eigenschaften der Anordnung, auf den Kreis 


-? 





Fig. 9. der besten Fokalitat einjustiert werden. Uber dic 

Gite der Fokussierung gibt dann der Kriimmungs- 

radius der Katakaustik vollstandigen AufschluB. Die mit Kenntnis von 

dR und dem Kristallhalterradius r leichte Konstruktion dieser beiden 
Kreise geht aus Fig. 8 hervor. 


Hierunter werden die wichtigsten Falle kurz auseinandergesetzt: 
1. Fall der genauen Fokalitét: dR == 0. Der Fokalkreis und die Evolute 


fallen mit dem Kristallhalterkreis zusammen. Der Kriimmungsradius der 
Katakaustik wird identisch Null. 
















2. Johannfall: dR = + cc. Es ist: 






dk 
lim —-=1., 
seianke = 





In (9a) eingesetzt liefert dies den friiher angegebenen Kreis der besten 
Fokaltat durch 0. Die Evolute schrumpft im Punkte O zusammen, was 
sogleich die kreisférmige Katakaustik gibt. 





3. Alle iibrigen Fdlle des konkav geschliffenen und gebogenen Kristalls 
sind durch das zugehérige, endliche, positive oder negative dF restlos 
gekennzeichnet. Sie liegen zwischen den Grenzen Johannfall (dR = + cc) 
und dem ungebogenen zum Radius r geschliffenen Kristall (dR =r). Die 
Radien der beiden maBgebenden Kreise sind den Gleichungen (9), (9a 
und (10) zu entnehmen. 





Unter Beriicksichtigung der besprochenen Proportionalitaét mit de 
Kriimmungsradius 9, labt sich aus dem Verhaltnis V [Gleichung (11)} und 
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jen von Johann?) angegebenen Ausdriicken Form und Ausdehnung einer 
oD 
Linie am einfachsten berechnen. Man erhilt fiir die maximale Verbreiterung 
(2 s’\? 


= VY i y 
A ayax 16r tg y, 


wo 2s’ die wirksame Offnung des Kristalls ist. Der Intensitatsverlauf 





innerhalb der Linie wird durch 





ke I 
J(Aa) = = a 
2Ve \Aa 
tg py 
vin 





wiedergegeben, wo k die pro Langeneinheit der wirksamen Kristall6ffnung 
reflektierte Intensitat ist. Die beiden letzten Gleichungen sind in Fig. 10 
fir emen konkreten Fall, Cl K« in erster Ordnung (14 X-E./mm) und 
Cu Ka in dritter Ordnung (4,5 X-E./mm) mit 30mm breitem Quarz- 
kristall und 2r = 500mm dargestellt. 

V = 1 entspricht dem Johannfall, V = 0,2 emem der Deutlichkeit 
halber, grob fehlgeschliffenem Kristall. Im Schwarzungsmaximum sind 
die theoretischen Kurven durch 0,05 mm breite Rechtecke gleicher Flache 
und Schwerpunkt ersetzt, was eine bessere Beschreibung der tatsachlichen 
Verhaltnisse geben durfte. 

Mit den spater beschriebenen Hilfsmitteln lat sich der Faktor V 
unterhalb 0,002 halten. Die maximale Linienverbreiterung wird dann 

im betrachteten Falle 0,001 mm, was 
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Fig. 10. Fig. 11. 


Orientierungsfehler. Die Abweichungen von der Forderung, dab die 
Atomebenen in dem geschliffenen Kristall parallel dessen Achse verlaufen 


') H. H. Johann, |. ¢. Die folgenden Gleichungen lassen sich natiirlich 
such direkt aus GréBe und Lage des Kriimmungskreises ableiten. 
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sollen, werden zweckmabig in die in Fig. 11 angegebenen Komponenten , 


und @ , zerlegt (.\/ ist die Mitte des Kristalls). Die Forderung: @ , geniige:, 



















klein, labt sich unschwer erfiillen. Eime mabige Abweichung tibt kaum ein 
EinfluB auf die Mebgenauigkeit aus. 

Grobere Schwierigkeiten bietet die Forderung: @, geniigend klein, 
d.h. innerhalb eimger Winkelminuten. (Diese Forderung entspricht eine: 
der gewohnlichen Justierungen im Plankristallspektrometer.) Es ist jedoc! 
gelungen, diese Schwierigkeiten in befriedigender Weise zu lésen. Dure!, 
Verwendung emes komseh geschliffenen Kristallhalters lassen sich zudey 
maBige Abweichungen kompensieren. 

Abweichungen von der Zylinderform. Alle ibrigbleibenden Herstellungs- 
fehler kOnnen als mehr oder weniger unregelmaBige Abweichungen von de 
Zylinderform bezeichnet werden. Sie bedingen unregelmabige Verbreiterung, 
Aufspaltung usw. der Spektrallinien. Die vorhandenen Kompensations- 
moéghehkeiten dirften praktisch ohne Bedeutung sein, weshalb man in 
dieser Hinsicht auf gréB{te Sorgfalt bei der Herstellung achten mul. 


Eigenschaften eines auf der Methode beruhenden Spektrometers. 





Spaltlosigkeit, Bewegung. Das erste Merkmal eines Spektrometer- 
mit fokussierendem Kristall ist, dab es ohne Spalt arbeitet. Von allen 
Strahlen, die den Kristall treffen, werden diejenigen, die der Braggbedingung 
geniigen, ausgewahlt, und nach Reflexion im Fokalpunkt F vereinigt. 

Sie gehen auch durch den in bezug auf die Kristallnuitte symmetrischer 
Punkt B (vgl. Fig. 5) auf dem Fokalkreis. Es ist naheliegend, de: 


Brennfleck in diesem Punkte unterzubringen. Zwei verschiedene An- 






ordnungen kommen hierbei in Betracht: Ejinerseits kann man _ einer 
breiten Brennfleck benutzen, wobei ein entsprechendes Wellenlangen- 













gebiet gleichzeitig aufgenommen wird, andererseits kann mit scharfer 
Brennfleck gearbeitet werden. Im letzteren Falle miissen, sofern ein breiteres 
Gebiet aufgenommen werden soll, Kristall und Kassette um ihre gemein- 
same Achse gedreht werden. Gewdhnlich sollen dabei nach Johann- 
Vorgang Kristall und Kassette starr miteinander verbunden sein. Bring! 
man indessen einen schmalen Spalt in den Punkt B, so ergibt sich, wenn 
nur der Kristall bewegt wird, die doppelte Dispersion. 

Dispersion, Auflésung. Die lineare Dispersion ist (bei der spaltlose: 
Anordnung) genau dieselbe wie im Braggspektrometer mit demselben 
Radius. Es kommen zweckmabigerweise nur relative Messungen gege) 
prazisionsbestimmte Standardlinien in Betracht. 
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Das Auflésungsvermégen des geschliffenen und gebogenen Kristalls 
ist, genaue Herstellung vorausgesetzt, wesentlich durch die Eigenschaften 
des Kristallmaterials bedingt. Es laBt sich am besten durch die dquivalente 
Spaltweite e, die ein Plankristallspektrometer mit dem fraglichen Kristall 
und demselben Auflédsungsvermégen hoéchstens haben kann, ausdriicken. 

Intensitadt. Als Instrumentkonstante der Intensitaét kann die Grébe 
Intensitat J pro Einheit des zur Abbildung gelangten Winkelgebietes 
angegeben werden!). Als Eimheit wird die Intensitaét J, eines Plan- 
«ristallspektrometers unter vergleichbaren Verhaltnissen*) angenommen. 
ks ergibt sich somit: 


) 
J=Ip-—, 
wo 2s die Kristalléffnung, e die aquivalente Spaltweite ist. 

Der Faktor 2s/e kann offenbar sehr hohe Werte annehmen. Die 
obige Gleichung ist natiirlich nicht unmittelbar auf jeden vorkommenden 
Fall anwendbar. Im Plankristallspektrometer wird ja teils mit gréBeren 
Spaltweiten als e gearbeitet, teils kommt gleichzeitig em gréberes Winkel- 
vebiet zur Aufnahme. 

Mit dem Johannspektrometer verglichen bietet die mer beschriebene 
Anordnung hinsichtlich der Intensitat den Vorteil, dal viel grébere Kristall- 


bffhungen ausgenutzt werden kénnen. 


Justierung des Instruments. 


Die Justierungen, die am Spektrometer vor dem Gebrauch (bei der 
Herstellung oder nachtraglich) ausgefiihrt werden miissen, lassen sich 
wie folgt zusammenfassen: Die Achsen des Kristallhalters und der Kassette 
sollen in die Drehungsachse des Instruments gebracht werden. Nach erst- 
maliger Eimjustierung zeigt eine Fokalaufnahme, ob die geforderte Fo- 
kussierungsbedingung erfiillt ist. Eine eventuell vorhandene Abweichung 
labt sich durch zwei solehe Aufnahmen bestimmen, und Kristallhalter 
und Kassette kénnen dann auf den richtigen Radius nachgeschliffen werden. 
Ist die Abweichung klein, so geniigt die EKinjustierung auf den Kreis der 
besten Fokalitat. 

Kinflup der Justierungsfehler auf die Mefigenauigkeit. Es soll im fol- 
venden der Einflufi kleiner Abweichungen von der genauen Einjustierung 


‘) Vel. H. H. Johann, |. ¢. 

*) Es werden gemeint: Gleicher Kristall und Strahlenweg, Spaltweite e und 
sleichférmige und in beiden Fillen gleiche Intensitiit der vom Perspektivitits- 
centrum kommenden Strahlung. 








2”) 
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auf die Lange der auf der Platte gemessenen Strecke a zwischen zwei Li 


untersucht werden. Dabei wird von den axialen Winkelkomponent 






die wenig zu den Fehlern in a beitragen und leicht justierbar sind, 






gesehen. Ferner wird angenommen, dafi der Schleifradius der Kass: 






mit dem Fokalradius geniigend wbereinstimmt. 






Aus Fig. 12 geht zunachst hervor, dali eine Verdrehung des Krista||s 






um seine Mitte ohne Einflub auf a ist. 






Fur den Einflub Aa einer Parallelverschiebung Ar aus der gefordert« 





Lage auf dem Fokalkreis (a ~ a’ in Fig. 13) erhalt man: 






da~ = + dIr[tg yp— tg(y— A y)] 















Ar dtg y 
——= « J — Adar ets ¥ A y, 
r dy 
‘a 1 
— adr|— + ——__ | 
r 2rcos* y 
Es ergibt sich also: 
Aa Ar 3 19 
a r  2cos? y ah 






Aus Fig. 13 geht weiter hervor, dali der durch eine Verdrehung (a — a’ 





entstandene Fehler jedenfalls kleiner sein mu als der durch eine voll: 





Fig. 13. 










Verschiebung um das dabei gréLte beobachtete Ar herbeigefiihrte. Wird 


also die Kassette einfach dadurch einjustiert, daB man ihren Radius, vou 






der in den Fokalkreismittelpunkt einjustierten Drehungsachse gemesse1. 
innerhalb Ar dem Abstand Kristallhaltermitte—Drehungsachse gleich- 
macht, so liegt der Fehler in a jedenfalls unter 4a in Gleichung (12). Mit 
Quarzkristall: r= 250mm und y< 80° (nA > 1500 X-E.) muB z. B.. 


Aa , ae : 
sofern — < 0,001 sein soll, Ar< 0,01 mm betragen. Wie im nichsten 
a 


Abschnitt gezeigt werden soll, laBt sich diese Justierung mit noch griberer 
Genauigkeit unschwer ausfiihren. 
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Zusammentassend kann gesagt werden, dab alle Justierungen im der 
Radialebene imittels Fokalaufnahmen und Messungen von Abstiinden 


von der Drehungsachse genau ausgefiihrt werden kénnen. 


Beschreibung eines gebauten Vakuumspektrometers. 


Konstruktion und Aussehen eines in der Werkstatt des hiesigen Physi- 


kalischen Instituts besonders fiir Priifzwecke gebauten Vakuumspektro- 


meters gehen aus den Fig. 14 
bis 17 hervor. , Wn | ri a 


Schnit: A-A 1 { 
2 


Aufbau. In Fig. I4a 
ist em Vertikalschnitt, in 
Fig. 14b ein  Horizontal- 
schnitt dureh das Instru- 











ment halbschematisch ge- 
zeigt. Das mit Schwarz 








bezeichnete gubeiserne Ge- 


hause (1) ist in groben Ziigen 





von der bei Vakuumspektro- 





metern iblichen Form. Fig. 14a. 


Durch dessen Boden sind sit 
. r e - 
zwel Konusse, ein Auberer omenleneed 
, Schhit: B-B 


aus Stahl (2) und ein innerer 





aus Phosphorbronze (3) in 
eine Biichse aus Phosphor- 
bronze (4) eingefiihrt. Sie 
sind vermittelst einer in 
allen Richtungen frei be- 
weglichen Spitze (5) durch 
das passende Gewicht P auf- 
gedriickt. 

Der aubere Konus trigt 
den Kassettenarm (6), der 
imnere den Kristallarm (7). 
Heide Arme sind aus Leichtmetall angefertigt und mit Gegen- 
vewichten ausbalanziert. AuBerhalb des Spektrometergehaiuses tragen 


der Kassettenkonus eine Skale (8) (die gegen einen nicht eingezeichneten 


iesten Index abgelesen werden kann), und der Kristallkonus vier gegen- 
vinander senkrechte Arme (9) mit tiber der Skale spielenden Indexen. 
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Mittels der Arretierungschraube (10) kann der Kristallkonus fest 
dem Arm (11) verbunden werden. Dieser Arm trigt am éuberen R 


eine ‘Tangentenverzahnung, in der eine durch den Arm (12) starr mit d 


Gehause verbundene Triebschraube eingreift. In gleicher Weise k: 


der Kassettenkonus durch die Arretierungsschraube (13) mit dem Arm | 


die 
aus 
dure 
Fol 
Elel 


kon 


Fig. 


verbunden werden. In diesen Arm ist der mit festen Endbacken versehene 
Stahlbolzen (15), der durch passende Aufschlitzungen in (11) und (12) 
gefiihrt ist, eingeschraubt. In einer aus der Figur leicht verstandlichen 
Weise wird, sobald der Bolzen nach links zugezogen wird, die Beweguny 


auf beide Arme iibertragen. Wird er dagegen nach rechts zugezogen, 50 
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wird der Kassettenkonus arretiert und die Bewegung nur vom Kristallarm 
ausgefiihrt. 

Réntgenrohre. Ein sektorformiges Stiick des Gehauses ist dachformig 
abvedeckt und mit einer in geeigneter Weise verstarkten Bohrung versehen, 
in welche die ROntgenréhre (16) eingefiihrt ist. Hierdurch wird erreicht, 
dali der Brennfleck (17) auf den Fokalkreis (r) verlegt werden kann. 

Diese Befestigungsart ist durch die eigenartige Konstruktion der Réhre, 
die nur zwei Konusse tragt, erméglicht. Das Evakuieren geschieht in der 
aus Fig. 13 ersichtlichen Weise durch die Kathode (18). Die Strahlen treten 
durch eine horizontale, schlitzformige Blende (19), die mit geeigneten 
Folien abgedeckt werden kann, in den Untersuchungsraum hinaus. Beide 
Elektroden sind mit einer kraftigen Kiihlvorrichtung versehen. 

Justierungsverrichtungen. Der Kassettenarm ist einfach mittels eimer 


konischen Biichse auf den Konus (2) aufgesetzt. An seinem Ende ist die 





Fig. 16. 


Kassette auf einen in den Figuren nicht sichtbaren, prismatischen Balken 
aufgeleet. Die Justierungen in der Horizontalebene werden durch die 
drei Schrauben (20) ausgefiihrt, wonach die Kassette mit den Schrauben (21) 
festgeklemmt wird. Die richtige Hoéhenlage ist bei der Herstellung 
vorgesorgt. 

Der Kristallarm ist dem konischen Stahlring (22) vermittelst der drei 
Schraubenpaare (23) allseitig justierbar aufgehangt. Mit dieser Anordnung 
wird der Kristallhalter in wiinschenswerter Weise kraftefrei. 

Sowohl Kassette als Kristallhalterfliche sind aus Stahl. Sie sind in 


emer Metallschleifmaschine zum geforderten Radius genau geschliffen 
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und zugleich mit einer feien Ritze (rin Fig. 17) versehen, der beim Justice: ey, 


iiber die Lage der Zylinderachse Auskunft gibt. [mn Spektrometergeha is 
ist weiter ein Konus (24) vorgesehen. Hier kann ein emptindlicher Fiihlhe 
(Hierth-Minimeter) fest eingeschraubt werden (vgl. Fig. 16), womit sich 
Radien auf ein paar tausendstel Millimeter einjustieren lassen. 

Wird das Minimeter durch ein Mikroskop ersetzt, lassen sich, dureh 
Visieren auf die eben genannten Ritzen, die Zylinderachsen in die diireh, 
den Kristall bzw. die Kassettenmitte und die Drehungsachse gehen: 
Ebene eimjustieren. Die Justierung in eine dazu senkrechte Ebene wird 
mit emer Libelle ausgefiihrt. 

Ausblendung. Die wichtigste von den Blenden, die schon im Johann- 
instrument vorhanden war, ist die mit (25) bezeichnete. Sie schirmt erstens 
alle direkten Strahlen von der Kassette 
ab, ferner dient sie zur symmetrischen Ab- 
blendung der Randpartien des Kristalls. 

Der schadliche Einfluf der Streu- 
strahlung wird durch geeignete Ab- 
deckung der Kassette herabgedriickt. 

Kristallhalter. An den Kristallhalter 


miissen besonders hohe Forderungen 





gestellt werden. Damit die Biegung 





cleichmabig erfolet, mub eine gute Druck- 





verteilung herrschen. Fig. 17 stellt dic 
Fig. 17. bisher mit gutem Erfolg benutzte Kon- 
struktion dar. 
Der Kristall Ar wird von dem aus Federstahl gefrasten Druckverteiler |! 
gegen den geschliffenen Stahlzylinder H geprebt. Der Druck auf Vo wird 
von den in den ringfOrmigen Hebelarmen R und der Achse 4 befestigten 
fiinf Schrauben S ausgetibt. Damuit ungleichmafige Spannungen in der 
Zylinderfliche nicht auftreten, ist die den Druck aufnehmende Achse 4 
mittels der Schienen Z etwa 7 em nach der Drehungsachse hin am Krista!l- 
arm befestigt. Die Einspannung der benutzten Quarzkristalle mit dieser 
Vorrichtung hat sich als dauerhaft und genau reproduzierbar erwiese!. 
Kristalle. Es ergaben sich zunachst einige Schwierigkeiten, einen gut 
schleif- und polierbaren und zugleich nicht zu spréden Kristall zu finde 
Kin erster Versuch mit einem im hiesigen Physikalischen Institut an- 
gefertigten Kalkspat (Dicke 1mm, effektiver Biegungsradius 500 mn 


fiahrte zum Bruch. 
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7 Als gut geeignet hat sich Quarz erwiesen. Die bei den hier mitgeteilten 
St Aufnahmen benutzten zwei Kristalle sind von der Firma B. Halle Nachf., 
Berlin hergestellt'), Sie haben die Dimensionen: Dicke 0,5 mim, Lange 
30mm, Héhe 17 mm. Sie halten die Biegung gut aus, auch wenn sie etwas 


ir 
gl 


schrag eingespannt werden. 


eh einige erhaltene Resultate. 


- Kinen Anhalt tiber die mit diesen Hilfsmitteln erreichte Intensitit 
, gibt eine Aufnahme des Cu Ae-Dubletts mit 20 mm breitem Quarzkristall 


in dritter Ordnung (Fig. 20). Es wurde ohne Bewegung mit unscharfem 


in- Brennfleck bei etwa 80 kV und 20 mA gearbeitet. 20 u Al und 45 em Lutt 
ns befanden sich im Strahlengang. Auf Eastman Process-Film wurden gut 


exponlerte Aufnahmen im 5 see erhalten. Mit dem Braggspektrometer, 


unter gleichartigen Bedingungen verglichen, zeigt die verwendete Anordnung 





| LN A TEE ccemmmaeaaaandsan i 
Fig. 18. 
n- also viel mehr als hundertfache Intensitaétssteigerung. Das scharfe Dublett 


ist auch am Fluoreszenzschirm leicht zu beobachten. 

Beim Vergleich der Linien mit den in den wohlbekannten Prazisions- 
instrumenten des hiesigen Instituts aufgenommenen lassen sich keine 
Fokussierungsfehler nachweisen. Beziiglich der Gite der Fokussierung 
und Schirfe der Linien wird auf die Fig. 18 bis 21  hingewiesen. 
Sie zeigen: 

Fig. 18. VergréBerung 1,5 mal. Kine Fokalaufnahme mit Cu Ap, 
in dritter Ordnung. Der feine Strich quer tiber die Aufnahme ist die Schnitt- 
linie der Kassettenfliche mit der Aufnahmeplatte. Die gleichformige 
Intensitatsverteilung im Strahlenbiindel ist auffallend. Die Linienbreite 
im Fokalpunkt entspricht der natiirlichen Breite der Cu KB,-Linie. 


1) Ich ergreife die Gelegenheit, an dieser Stelle der Firma B. Halle Nachf. 


. 


fiir ihr bereitwilliges Entgegenkommen bei der Ausarbeitung einer geeigneten 
‘chleifmethode herzlichst zu danken. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 35 
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Fig. 19. Vergroberung 1,5 mal. Cu Ka,a%,8, und Zn Ka, in drii 
Ordnung (Messing als Antikathode). Hier sind Kristall und Kass: 
wihrend der Aufnahme bewegt worden. Eine Millimeterskale ist vor 
Exponierung auf den Film einkopiert, wodurch sich die Méglichkeit erg: 


wegen etwaiger Dehnungen des Films beim Entwickeln usw. zu korrigierc 
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Fig. 19. 














Fig. 20. Fig. 21. 


Fig. 20. Vergréberung dreifach. Cu Aa, im dritter Ordnung. 
Fig. 21. Vergréberung dreifach. Cu Ag,a, in vierter Ordnung. Das 
abweichende Intensitatsverhaltnis der %,%,-Linien ist auf ungleichférmige 


Intensitatsverteilung im Brennfleck zuriickzufiihren. 


Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor 
Dr. Manne Siegbahn, fir seine hilfreiche Férderung dieser Arbeit 


meinen herzlichsten Dank zu sagen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1933. 
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Zur Deutung der ultravioletten Absorptionsbanden 
der Alkalihalogenide. 


Von Wilhelm Klemm in Hannover. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 2. Mirza 1933.) 


Es wird der EinfluB einseitiger Polarisation fiir die Berechnung der ultravioletten 
Absorptionsbanden diskutiert. Die Ergebnisse sind mit der Annahme, da der 
Absorptionsakt im Innern des Gitters stattfindet, vertriglich. 


1. Zur Deutung der von Pohl und Mitarbeitern gefundenen ultra- 
violetten Absorptionsbanden von Jonenkristallen wie NaCl nahm man 


bisher allgemein an, dal es sich um den Vorgang 
Na +Chl+hyvy=Na+(Cl 


im Innern des Gitters handelt. Eine quantitative Neuberechnung dieses 
Prozesses fiihrte kiirzlich M. Born!) an Hand des folgenden Kreisprozesses 
durch: 

a) Es wird ein Na* und ein Cl aus dem Gitter ins Unendliche ent- 
fernt. Dafiir ist auber der Coulombschen Energie (y) noch die klassisch- 
elektrostatisch: nicht berechenbare van der Waalssche Anziehung (A) 
aufzuwenden, wahrend die Bornsche Abstobung (b) gewonnen wird. 

b) Die isolierten lonen werden neutralisiert; aufzuwenden ist die 
Elektronenaffinitat (7) des Cl, gewonnen wird die lonisierungsspannung (1) 
des Na. 

c) Die Atome werden wieder in das Loch im Gitter eingesetzt, wobei 
die dem Anteil A entsprechende Energie A’ gewonnen wird, B’ auf- 
zuwenden ist. 

Die insgesamt durch das Lichtquant zu leistende Arbeit ist also 


hwy. =ptA—B+E—I—-A’+B. 


sorn setzt naiherungsweise 4 — b= A’— B’, so dab hy. = yp 

+ 1}— TI wird, und vergleicht die so berechneten hv-Werte mit den ge- 

fundenen. Da die berechneten h v-Werte um mehr als 30°, zu grob sind (val. 

auch Tabelle 1, $.532), schliebt Born, daB ,,die Erkliarung des Absorptions- 

prozesses durch die Annahme der Neutralisation zweier Nachbarionen im 

\ristallgitter nicht richtig sein kann‘. Zu den richtigen h »v-Werten fiihrt 
o > fo] 


} 


dagegen bei dieser Art der Berechnung die Annahme, dab eime Neutrali- 


1) M. Born, ZS. f. Phys. 79, 62, 1932. 
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sation eines Ionenpaares an einer inneren Oberfliche stattfindet, fiir jj. 
auch sonst einige Beobachtungen zu sprechen scheinen. Born weist je- 
doch mit Nachdruck darauf hin, dali dieser Erklirungsversuch in yoy. 
schiedener Beziehung sehr grobe Schwierigkeiten macht. Es soll da)iey 
in folgenden diskutiert werden, ob sich nicht ein anderer Ausweg findet, 

2. Born hat die Berechnung nur in erster Naherung durehgefiilirt, 
indem er fiir den elektrostatischen Anteil y nur die Wirkungen von Ladungey 


auf Ladungen beriicksichtigt. Im folgenden soll die Rechnung eine Niihe- 


















rung weiter gefiihrt werden, indem auch die Wirkungen der Ladungen aut 
die infolge der Polarisierbarkeit der lonen bzw. Atome induzierten Dipole 
in Rechnung gesetzt werden. Diese spielen im ungestérten Kristallgitter 


der Alkalihalogenide in energetischer Beziehuny 


+ 2-4 - nur eme untergeordnete Rolle, werden jedoch bei 
-+4+4—-+ dem vorliegenden Problem von Bedeutung, da durch 
7 2 @ ® 4 & den Ersatz der Ionen X und Y (vel. Fig. 1) durch 
—- + — + — +. die entsprechenden Atome Unsymmetrien entstehen. 
ae ae Infolgedessen werden die Wirkungen der in bezug 

Fig. 1. auf irgendem lon zu X und Y= symmetrisch 


liegenden Ionen (z. B. von B und C auf A) nicht 
mehr kompensiert, so dai in dem betreffenden Ion (A) ein Dipol induziert 
wird. Wegen dieser einseitigen Polarisation wird die Arbeit bein 
Herausnehmen der Ionen X und Y und damit h»,. um ein Glied yp,) 
ceringer. 

Aber auch beim Wiedereinsetzen der Atome ist die einseitige Polari- 
sation von Bedeutung, weil, wie Fig. 1 ergibt, die Wirkung von D auf X 
und die von /& auf Y nicht mehr kompensiert werden. Dah hierdurch 
weitere erhebliche Energiebetrige (Qy,); +2,),.) gewonnen werden und 
die aufzuwendende Energie hy, weiterhin verkleinert wird, ist bereits 
von de Boer!) erkannt worden, auf dessen Berechnungen unter 5. zuriick- 
zukommen sein wird. 

Nimmt man — ebenso wie Born — an, dab A — B= A’ — B’ ist, 
so ergibt sich 


h Yoer. — Y— Yeo. T re I — Qy,), = Qa. 






3. Die Berechnung dieser neu hinzukommenden Grében macht grébere 







Schwierigkeiten, als es zunichst den Anschein hat. Zwar lassen sich pp,) 
und 2), auf Grund der bekannten Dipolansitze ohne Schwierigkeite 


ermitteln, dagegen ist eme eimigermafen sichere Berechnung von 24). 





) J. H.de Boer, ZS. f. phys. Chem. (B) 18, 49, 1932. 
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ohne Benutzung wellenmechanischer Verfabren nicht méglich. Wir wollen 
daher zunachst ermitteln, wie weit die Differenzen zwischen Rechnung 
uid Mrfahrung bereits durch die Grében wp,, und §2),,), vermindert werden, 
und dann diskutieren, ob die danach noch verbleibenden Abweichungen 
yon der GréBenordnung sind, die fiir 2,), zu erwarten ist. 

4. Die Durchrechnung ergibt, daB yp,, gleich Cy - e?/r* («1 + a) ist, 
wobei e die Ladung des Elektrons, r den kiirzesten Abstand zwischen zwei 
entgegengesetzt geladenen Ionen und «, und a die aus der Refraktion 
bekannten Polarisierbarkeiten der lonen bedeuten. C, war zunachst von 
mir nur fiir die das Loch direkt umgebenden Ionen zu 1,8 ermittelt worden. 
Herr M. Born!), dem ich fiir eine Durchsicht des Manuskripts zu grobem 
Dank verpflichtet bin, war so freundlich, eine exakte Berechnung der 
Grobe C, fiir das ganze Gitter durchfiithren zu lassen, und teilte mir hieriiber 


mit: 


2 l +n 
gerade 
Feldvektor ist, der von der Ladung +1 im Punkte 0,0,0 und der 


sls 1 ' 
,(', ist die Gittersumme C, = >) GPinns WO Ejmn der elektrische 
m 


= 


Ladung —1 im Punkte 1, 0,0 erzeugt wird, genommen im Gitterpunkt 


la, n: 
e_%_% RHGmm 
;. = R, = (l—1, m, n) 


Die genaue Rechnung?) ergibt C, = 2,027. Der Anteil der ibrigen 
lonen betragt demnach nur etwas mehr als 10% der direkten Lochnachbarn. 
Die Berechnung von 22,,,, laBt sich ebenfalls hinreichend genau durch- 
fihren. Fig. 1 ergibt ohne weiteres, dab 
— . 92 | . 
7” Qiao, = F° P/ + Opa, 

Nun sind allerdings die Polarisierbarkeiten der Halogenatome (a,,) ) 
nicht genau bekannt; man wird aber keinen groBben Fehler begehen, wenn 
man sie um 30°% kleiner ansetzt als die der negativen lonen. Da die Werte 
von Q),,, klem sind, macht die Unsicherheit beziiglich der Polarisier- 
barkeiten nicht viel aus. 

1) Ks ist wohl kaum nétig, auszusprechen, daB ich den Uberlegungen von 
Herrn Klemm zustimme. Die Verlegung der Neutralisationsprozesse an innere 
Oberflachen war ein Notbehelf, zu dem die gute Ubereinstimmung der Formel 
von Hilsch und Pohl verlockte. Diese Ubereinstimmung hat sich nun als 
Zufall herausgestellt ; dafiir ist aber eine physikalisch befriedigende Erklarung 
gewonnen. M. Born. 


2) Ausgefiihrt von den Herren stud. Gerhard Jansenund Adolf Mangels- 
dorf. 
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Wilhelm Klemm. 


In Tabelle 1 sind die beobachteten!) und die nach dem von Bo 
benutzten Ansatz berechneten Werte fiir hy sowie die yp,)- und Q,, 
Werte fir die im NaCl-Gitter kristallisierenden Halogenide zusamn.: 
gestellt. Man sieht, dai die zwischen Rechnung und Befund vorhanden»; 
Differenzen durch wp,, und 2), auf ungefaihr die Halfte verminder 
sind. Es wird daher jetzt noch zu besprechen sein, ob die noch vorhanden: 
Abweichungen (4, = A + po), + Qy_).) von der GréBenordnung sind, 
die fir 2,), zu erwarten ist. 


Tabelle 1. 











hoot, (uw + E-—I 4 YPol. “Hal. 








Lin ..| 78 | 28 |—195) 27 0.4 — 9,4 ~ 3! 
NaF. .| 170 | 231 |— 60] 1,9 0,3 a 3,2 
NaCl. ./| 12,7 | 180 |— 53] 26 0,5 — 2,2 2.9 
KC! . .| 120] 173 |— 53] 320 0,3 — 3,0 2.6 
RbCl. .| 118 167 |— 49] 19 0,2 — $5 2.5 
Libr. .|) 106 | 177 |— 21) OS 0,7 — 2,9 3.2 
NaBr. .| 103 | 166 |— 63] 2,7 0,5 i 2,7 
KBr ..! 105 | 161 |— 54] 23 0,3 — 2.8 2.5 
RbBr. .| 102 156 (— 54) 22 0,3 — 2,9 2.4 
id ..i 88 | 03 i\~ Bée OS 0,7 — 22 3,1 
NaJ ..| 86)| 146 |— 60] 28 0,5 = 2.6 
KJ... 901] 144 |— 5, 2.3 0,4 i 2.5 
ms. .t 667 | we le Oe 0,3 — 2.7 2,4 


Die Energien sind in 10-" erg angegeben. 


5. Wie bereits unter 3. erwahnt, ist eine zuverlassige Berechnung von 











2, nicht méglich, und zwar aus folgenden Griinden: 


Bei den Alkalimetallen hegen in mehrfacher Beziehung ungewohnliche 
\Verhaltnisse vor. Einmal sind die Atome um einen sehr erheblichen Betray 
grOBer als ihre positiven Ionen; es ist daher sicher B’*> B. Andererseits 
ist die Polarisierbarkeit der Atome — fiir deren Abschatzung ich Herr 
E. Fues zu grobem Dank verpflichtet bin (Naheres vgl. den Anhang) 
um eme Zehnerpotenz gréBer als die der positiven Ionen, es wird also 
A’S> A. Ob es daher zulassig ist, 4 — B = A’ — B’ zu setzen, ist in 
hohem Grade zweifelhaft. Solange man diese Unsicherheit nicht beseitigen 


kann, hat die Berechnung des elektrostatischen Anteils von 2.) nur 









') LiH nach F. Bach u. K.F. Bonhoeffer, Naturwissenschaften 20. 
1932. 
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jeschrankte Beweiskratt. Man wird daher zufrieden sein miissen, wenn 
man den Nachweis fiihren kann, dali dieser elektrostatische Anteil un- 
velahr die verlangte Grébe besitzt. 

Kine solche Abschatzung hat, wie in 2. bereits erwahnt, schon de Boer?) 
vorgenommen. de Boer setzt die in Frage kommende Energie ungefihr 
sleich der Adsorptionswirme eines Alkaliatoms an einer freien Alkali- 
jalogenidobertlache, deren GréBe er nach einem bei anderen Adsorptions- 
vorgangen bewahrten Ansatz gleich dem geometrischen Mittel der Subli- 
jationswarmen von adsorbierendem und adsorbiertem Stoff setzt. Wie 
wan aus Tabelle 1 ersieht, ist die Ubereinstimmung der so erhaltenen 
\Verte mit den noch aufzuklarenden Differenzen erstaunlich gut?). Nur 
bei LiH zeigt sich eine erhebliche Abweichung; vgl. dazu auch 8. 535, 
Anm. 1. 

Nun lassen sich aber gegen diese Art der Berechnung von 224), , wie 
hier nicht im einzelnen dargelegt sei, verschiedene Eimwande erheben. 
kis ist daher erwiinscht, die Ermittlung dieser GréBe auf Grund einer den 
besonderen Verhaltnissen angepaften Modellvorstellung durchzufihren. 

Ks liegt an sich nahe, hierfiir den zur Berechnung von ypo}, und ya). 
benutzten Dipolansatz anzuwenden. Das ist jedoch, worauf mich Herr de Boer 
hinwies, aus zwei Griinden nicht zulassig. Einmal erhalt man wegen der groBen 
Polarisierbarkeiten Dipollingen, die unméglich sind — es ist ja nur ein verschieb- 
bares Elektron vorhanden! AuBerdem wiirde man gegen das Franck-Condon- 
Prinzip verstoBen, nach dem bei derartigen photochemischen Elementarprozessen 
die Kerne ihre Lage nicht andern; denn der Dipolansatz wiirde ja bedeuten, 
dali der Mittelpunkt des Dipols mit der Lage des Kerns vor der Polarisation 
zusammenfallt, dal also nicht nur der Schwerpunkt der negativen Ladungen, 
sondern auch der Kern verschoben wird. Bei der Berechnung von ypo), und 2a). 
ist zwar auch gegen dieses Prinzip verstoBen; hier sind aber die Verschiebungen 
so klein, daf man keinen nennenswerten Fehler (< 10%) begeht, wenn man 


nach dem Dipolansatz rechnet. Bei den groBben Verschiebungen, mit denen man 
bei den Alkaliatomen zu rechnen hat, ist er jedoch nicht mehr zulassig. 


Als Ergebnis einer Diskussion mit den Herren de Boer und Fues 
sei folgender Versuch zur modellmaBigen Abschatzung von 2.) mit- 
geteilt. Man behandelt das Valenzelektron von X als punktférmige Ladung 
und Jat es unter dem EinfluB der negativen Ladung D (vgl. Fig. 1) von 
\ aus eine Verschiebung um die Lange x nach Y zu erfahren. Die fiir diese 


') J: H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. (B) 18, 49, 1932. 

*) de Boer benutzt einen entsprechenden Ansatz auch zur Berechnung 
Von 2yqj.. Er vergréBert hierbei die Sublimationswirme des Halogens um die 
Dissoziationswarme, um so die Adsorptionswirme des atomaren Halogens zu 
erhalten. Dies erscheint nicht gerechtfertigt und liefert auch unwahrscheinlich 
croBe Werte fiir 2y1).. 
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Wilhelm Klemm, 


Verschiebung zu leistende Arbeit ist angenahert e? 27/2.) : den Energi. 
gewinn erhalt man durch Summation der Potentiale aller positiven wi 
negativen lonen in bezug auf das verschobene Elektron und die bei Y 
verbliebene positive UberschuBladung. Fiir die Berechnung wurden }\:ir 
die das Loch direkt umgebenden Ionen sowie die Ionen F und @ beriick- 
sichtigt, da die weiter weg liegenden Ionen nur noch kleine Beitrage liefer, 
diirften. Es ergibt sich so fir 2,), ein ziemlich komplizierter Ausdruck, 
der sich vereinfachen!) labt zu 
er  €¢ aie 


+ — 50,6225 + 1,568 — 1,504 
r | r 


r \ / r 
ry 











Qa. = — 


2 x a, 

Es ist nun noch festzustellen, wie grob zist. Die Grobe der Verschiebuny 
kénnte durch die Polarisierbarkeit des Alkaliatoms bestimmt sein, von 
der wir annehmen wollen, da sie im Gitter die gleiche Grébe besitzt wie 
im freien Zustand. Eine Durchrechnung ergibt jedoch, dab man so viel 
zu grobe z-Werte erhalt; selbst eine Verkleinerung der Polarisierbarkeit 
auf die Halfte wiirde nicht ausreichen, um ein Zuriickspringen des Elektrons 
nach Y zu verhindern. Es miissen also andere Einfliisse sein, die die Grolic 
von x bestimmen. In Frage kommt in erster Linie die Bornsche AbstoBbung 
durch die Elektronenhille von Y. Da soleche Abstobungskrafte im all- 
gemeinen mit steigender Entfernung sehr schnell abfallen, werden sie nur 
einen kleinen Energiebeitrag liefern, den wir vernachlassigen wollen. Ist 
die Annahme, dai z durch die Bornsche Abstobung bestimmt wird, richtig, 
so sollte man z-Werte zwischen 0,4 und 0,5 r erwarten. In der Tat wird 
sich zeigen, dab man so recht plausible Q2,,, -Werte erhilt. 

Ehe wir die in Tabelle 2 niedergelegten Ergebnisse dieser Berechnuny 
besprechen, muf darauf hingewiesen werden, dai die soeben dargelegte 
Art der Berechnung auch eine Anderung der yp,)- und Q,,,-Werte be- 
dingt. Man sieht ja ohne weiteres ein, dab mit einer Verschiebung des 
Valenzelektrons von X in Richtung Y wp,; und Q,,, klemer werden, 
denn fiir z = r werden beide Grében Null. Die zu verschiedenen z-Werten 
gehérigen Q),,,-Werte lassen sich ohne weiteres exakt angeben: fiir 

= 0,4r wird Dus = 0,36 2,,,,. fir c= 0,5r wird es 0,25. 2,,). Die 
Berechnung der Korrektur fir yp,, wurde nur angenihert durchgefiihrt ; 
die Verminderung gegeniiber yp,, betragt fiir die angegebenen z-Werte 
etwa 60 bzw. etwa 70%. 
‘) Die mathematische Vereinfachung der urspriinglichen Potentialfunktion 
fiihrte in liebenswiirdiger Weise Herr W. Rosemann aus, wofiir ich auch an 
dieser Stelle danken méchte. 
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Tabelle 2. 





wend + Dea +> Paw 
J nach Tabelle 1 ae Pol. Hal. Alk. 





rz0,4r g=095r 
Lae dw 6k — 12,5 6,1 8.6 
OO are st — 6,0 5.1 7,3 
a — 5,3 4,4 5,9 
ie a ar — 5,3 3,9 5,3 
a — 4,9 3,8 DL 
[a — 7%,l 5,1 6,5 
a — 6,3 43 5,4 
ee << 6 se — 54 3.8 5,1] 
a — 5,4 3,7 4,9 
Ms 2 he Se — 95,4 4,6 5,8 
A ea a — 6,0 3.9 1.8 
Tee es a ae — 54 3,0 4.7 
AE — 5,3 | 3,4 4,5 


Die Energien sind in 107-!% erg angegeben. 


Die Werte fiir Ppol. + i. +0, sind in Tabelle 2 fir « = 0,4r 
und 0,5 r zusammengestellt. Die Ubereinstimmung mit den aus Tabelle 1 
entnommenen A-Werten ist in fast allen Fallen fir 2 = 0,5 sehr befriedigend ; 
vereifizelt stimmen die Werte fir z = 0,4 ebensogut oder besser!). Da 
nach dem Vorhergehenden derartige z-Werte zu erwarten waren, erhalt 
man also auch nach dieser, allerdings sehr rohen Modellbetrachtung das 
Ergebnis, daf die Polarisation infolge der unsymmetrischen Ladungs- 
verteilung zusitzliche Energiebetrage liefert, die ihrer GréBenordnung nach 
ausreichen, um die bei der in erster Naherung durchgefiihrten Rechnung 
auftretenden Differenzen zu erklaren. 

6. Die in den Tabellen 1 und 2 niedergelegten Ergebnisse unserer Be- 
trachtungen kénnen wir demnach dahin zusammenfassen, dab zurzeit ohne 
Benutzung wellenmechanischer Ansitze eme genaue Berechnung der hv- 
Werte nicht méqlich ist, dab aber andererseits auf Grund energetischer 
Betrachtungen keine Veranlassung vorliegt, gegen die Auffassung, dab der 
Absorptionsakt im Innern des Gitters erfolgt, Einwande zu erheben. 

Wie sich bereits aus dem Text ergibt, stellt die vorstehende Mitteilung 
das Ergebnis einer Diskussion mit den Herren E. Fues, Hannover und 
J.H.de Boer, Eindhoven dar, denen ich fiir ihre Anregungen und ihre 
wertvolle Kritik auch an dieser Stelle danken méchte. 


1) Es ist darauf hinzuweisen, daB LiH, da schon in Tabelle 1 herausfiel, 

eine Verschiebung von etwas mehr als 0,6 r erfordern wiirde, um den gefundenen 

1-Wert zu erkliren. Es hiangt dies vielleicht mit dem besonderen Bau des 
'-Atoms zusammen. 
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Anhang. 


Bemerkung zur Abschdtzung der Polarisierbarkeiten der neutralen Alka'i- 


atome. Mit einer Abschatzung des Starkeffektes der Alkalien hat sic; 


neuerdings J.G. Kirkwood!) beschaftigt. In bekannter Weise leitet 
fiir die Zusatzenergie im Felde F Formeln ab, die fiir den Grundzustaid 
der Alkahiatome tibergehen in 

, ; » Z(n'Um':nlm) n?(n+'/,)(n+1 um 
AW=-er SY 4! a gare (M+ "/2) (H+ 1) 


= > ——_= = — —— ff? (} 
n' i'm’ WW ta WW nim 3 h Vo 9 


» bedeutet die effektive Hauptquantenzahl des Grundzustands, a dey 
Wasserstoffradius, vg eine im Sinne der Summe (1) mittlere Absorptions- 
frequenz, « die statische Polarisierbarkeit. Fraglich bleibt zunachst, was 
man fiir vy einzusetzen hat. [Die von Kirkwood und friiher schon von 
Unsdéld*) getroffene Wahl: kleinste vorkommende Absorptionsfrequenz, 
ist nur sinnvoll fiir P-Terme, scheidet also hier aus!|. Als obere bzw. untere 
Grenze fiir die in Betracht kommenden Werte von vg wird man nach den 
Erfahrungen bei Wasserstoff und Edelgasen*) Ionisierungs- bzw. Resonanz- 
frequenz annehmen konnen — freilich ein bei den Alkalien sehr weiter 
Bereich, der noch emen Faktor 3 fiir « freilabt. o 





Tabelle der a-Werte der neutralen Alkaliatome. 
Li 27 Na 27 K 46 Rb 50 Cs 61- 10-74 


In der voranstehenden Tabelle wurde das arithmetische Mittel der 
so definierten Grenzwerte von « angegeben und zwar aus den folgenden 
Griinden: 

1. kann man versuchsweise die Formel (1) auf den Grundzustand des 
Wasserstoffatoms anwenden, dessen x-Wert zu 0,66- 10-24 em? bekannt 
ist*). Man erhalt 0,6-10-4%< %< 0.8-10-24em3. Wie man sieht, liegt 
das wirkliche « naher bei der unteren Grenze. Nun betragt bei atomarem 
Wasserstoff die Resonanzspannung * , der Lonisierungsspannung, bei den 
Alkalien dagegen nur ungefahr’/,. Das erste Glied der Summe 1 besitzt 
also im letzteren Falle ein viel gréberes relatives Gewicht, daher ist zu 
erwarten, dab die a-Werte der Alkalien im Vergleich zum Wasserstof! 
naher zu der oberen Grenze riicken. Dab man fiir eine erste rohe Schatzung 


ungefahr das Mittel aus beiden Grenzwerten nehmen kann, zeigt 


') J. G. Kirkwood, Phys. ZS. 33, 521, 1932. 

7) A. Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 

*) Vgl. die zitierten Arbeiten, sowie F. London, ZS. f. Phys. 63, 255, 1930. 
‘) Vgl. z. B. I. Waller. ZS. f. Phys. 38. 642, 1926. 
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2. eine alte Berechnung des Starkeffekts beim Grundzustand von 
Natrium, die W. Thomas!) aus den Ladenburgschen Messungen der 
totationsdispersion hergeleitet hat. Er findet ay, = 27 + 5- 10-*4, also 
den in Tabelle (8.586) angegebenen Wert. Man kann annehmen, dab 
die Verhaltnisse bei den anderen Alkalien ahnlich liegen. Auffalhg ist der 
crobe a-Wert, der sich auf diese Weise fiir Lithium berechnet. Kr legt 
jedoch in den besonderen Verhaltnissen des Li-Spektrums begriindet. 

8. In einer friitheren Arbeit iber die atomaren Eigenschaften der Metalle 
hat Herzfeld?) die Molrefraktionen der Alkalien unter der Voraussetzung 
berechnet, dafi die Zahl der Dispersionselektronen fiir die beiden Resonanz- 
linien zusammen gleich 1 sei (wie von Ladenburg bei Na gemessen) und 
dal} in der Dispersionsformel das erste Glied allein beriicksichtigt werden 
misse. Bedenkt man, dafi hingegen der Rest der Dispersionsformel leicht 
noch eme Vermehrung um einige Prozente erbringen kann, so wird man 
die nach Herzfeld folgenden Polarisierbarkeiten: Li = 32; Na = 26; 
K = 42; Rb = 48- 10-4 nicht als Widerspruch, sondern eher als eine 
Bestatigung der Tabelle §. 536 ansehen. Der von de Boer’) aus 
Adsorptionsmessungen geschitzte Casiumwert Cs = 46- 10-4 ist an- 
sesichts der Unsicherheit meiner wie seer Schatzung gleichfalls in 
veniigender Ubereinstimmung. 

E. Fues, Hannover. 





') W. Thomas, ZS. f. Phys. 34, 586, 1925. 
2) K. F. Herzfeld, Phys. Rev. 29, 701, 1927. 
3) J. H. de Boer, Chemisch Weekblad 29, 34, 1932. 











Anomale Streuung von Rontgenstrahlen an Kupfer. 
Von Alexander A. Rusterholz in Ziirich. 


Mit 5Abbildungen. (Eingegangen am 3. Marz 1933.) 
1. Es wird die Streufunktion von Kupfer fiir die der K-Absorptionskante you 
Kupter benachbarte Zn a-Strahlung gemessen. Die Differenz zwischen den 
gemessenen und den nach Hartree berechneten Werten, die auf verandertes 
Streuvermogen der A-Elektronen zuriickzufiihren ist, ergibt sich als unabhingig 



























vom Streuwinkel. 2. Der Atomfaktor der Fliche (220) von Kupfer wird fii 
mehrere Wellenlingen auf der langwelligen Seite der Absorptionskante von 
Kupfer bestimmt, und seine Wellenlingenabhangigkeit mit der nach der 
Dispersionstheorie berechneten verglichen. Es besteht gute Ubereinstimmung. 





Als Streuvermégen oder Atomfaktor F eines Atoms bezeichnet mai 
das Verhaltnis der Amplitude der von diesem Atom in einer bestimmten 
tichtung koharent gestreuten Réntgenstrahlung zu derjenigen Amplitude 
der Streustrahlung, die ein einzelnes freies Elektron nach der klassischen 
Elektrodynamik unter gleichen Verhaltnissen erzeugen wiirde. Der Atom- 
faktor hangt sowohl von der Wellenlange A der gestreuten Strahlung als 
auch vom Streuwinkel g = 20 ab. Die koharent gestreute Strahlung 
allein ist interferenzfahig. Ihre Intensitaét bestimmt die Intensitat der 
{6ntgeninterferenzen an Kristallen; sie labt sich in vielen Fallen durch 
Messung dieser Interferenzintensitaten getrennt von dem iibrigen Anteil 
der Streustrahlung (Comptonstrahlung, charakteristische Strahlung)  be- 
stimmen. Andererseits wird die genaue Kenntnis des Streuvermégens be- 
notigt bei Bestimmung von Kristallstrukturen mit Parametern. 
Zahlreiche experimentelle Untersuchungen!) haben nun gezeigt, da! 
es modglich ist, das Streuvermégen eines Atoms mit geniigender Genauigkeit 
theoretisch zu berechnen, falls man die radiale Ladungsverteilung innerha!! 
des Atoms kennt. Zur Ermittlung dieser radialen Ladungsverteilung U 
sind verschiedene Naherungsmethoden ausgearbeitet worden, von denen 
die von Hartree?) die beste Ubereinstimmung mit den Messungen er- 


geben hat. 








') Vel. z. B. den zusammenfassenden Bericht iiber Atomfaktoren \ 
W. Ehrenberg und K. Schafer, Phys. ZS. 33, 97, 575, 1932 oder von hk. 
Wollan, Rev. Mod. Phys. 4, 205, 1932. 

*) D. R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 89, 111, 1928. 
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Unter Voraussetzung von Kugelsymmetrie der Ladungsverteilung er- 
hali man fir F | 
. . 
, ; _. sin@ 
F(d8, 4) = | l ae 
0 


(1) 








- 


a enim Dy 


Somit ist F eme Funktion des Ausdrucks (sin @/A) und sollte fiir einen 
koustanten Wert von (sin #?/A) unabhaingig von der Wellenlinge sein. Nach 
der Braggschen Beziehung fir die Reflexion an der Fliaiche (hyhghs) ist 

sin J V2 h? 


v) oO 





ebenfalls konstant. Es ware also zu erwarten, dab der zu emer Reflexions- 
fliche gehérende F-Wert sich mit der Wellenlange nicht andert. 

Kine wellenmechanische Behandlung des Streuvorgangs von Waller!) 
hat die klassisch hergeleitete Beziehung (1) bestatigt fiir den Fall, dab die 
Frequenz v der gestreuten Strahlung viel gréber ist als die Frequenz v, 
der Absorptionskante. Kommt man jedoch mit der Frequenz y in die 
Nihe einer Absorptionskante, so verliert die Beziehung (1) ihre Giltigkeit. 
Dies Aubert sich darin, dab der Wert von F fiir die gleiche Flache in emem 
gewissen Bereich um die Absorptionskante herum frequenzabhingig wird, 
und zwar wn so mehr, je naher man an dieselbe herankommt. 

Es sind verschiedene direkte Messungen zur Bestimmung dieser Wellen- 
lingenabhangigkeit in der Umgebung der -Absorptionskante ausgefithrt 
worden, und zwar von Armstrong und Wyckoff an Kisen, Nickel und 
Kupfer’), von Glocker und Schafer an Eisen’), und von Bradley 
und Hope ebenfalls an Eisen*). Diese Untersuchungen haben gezeigt, dal 
der EinfluB der Absorptionskante sich darin aubert, dab der F-Wert in 
der Umgebung derselben eine starke Abnahme erfaihrt. Darin stimmen 
alle Messungen iiberein. Was hingegen die Grobe dieser Abnahme betrifft, 
sowie tiber den Wellenlangenbereich, in welchem diese noch merklich ist, 
so kann von einer Ubereinstimmung keine Rede sein. Wie die Verhiltnisse 
bei den verschiedenen Messungen an Fe liegen, zeigt Fig. 1.  Dargestellt 
eat. - sin 3 i ; , 
ist F der Flache (110) von Eisen ( — = 0,247) in Funktion der Wellen- 


¥ 


linge 2 nach den Messungen von Armstrong (), von Wyckoff (+), 


1) I. Waller, Phil. Mag. 4, 1228, 1927; ZS. f. Phys. 51, 223, 1928. 

2) A.H. Armstrong, Phys. Rev. 34, 931, 1929; R. W. G. Wyckoff, 
ebenda 35, 215, 583, 1930; 36, 1116, 1930. 

3) R. Glocker und K. Schifer, ZS. f. Phys. 73, 289, 1931. 

*) A. J. Bradley u. R. A. H. Hope, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 
2/2, 1932. 
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von Glocker und Schafer (O) und von Bradley und Hope (e).  [)j 
Werte von Bradley und Hope sind aus ihren Angaben durch Interpola: io; 
erhalten. 








Kine weitere Frage ist die nach der Winkelveranderlichkeit der F-W 










































Oe 
bei konstant gehaltener Wellenlainge, falls man mit der Wellenlange iy. se 
ri Gebiet der anomalen Dispersion komunt, phi 
és _ Thomas Fermi Es senna hier eure wi an 

* eo sich die Differenz AF zwischen dev hal 

P | _———— experimentell gefundenen Wert Fain und oa 

Fe (110) dem nach Hartree berechneten Wert A ail 

| mit dem  Streuwinkel andert. — Dies Br 

0 7G 2 737 %Vitferenz kommt dadurch zustande, da! bei 

. “ das Streuvermégen der A-Elektronen in der oe 

isi Nahe der AK-Absorptionskante ein anderes Ve 

wird als unter normalen Verhaltnissen. Auch hier stehen die Messungs- = 
ergebnisse von Glocker und Schafer in Widerspruch mit den Resultaten Ey 
von Bradley und Hope. Aus den letzteren ersieht man, dab A F bei konstant on 
gehaltener Wellenlinge unabhangig vom Streuwinkel bleibt. Dies ist in Ve 

Anbetracht der klemen Dimensionen der K-Schale eigentlich das, was man - 
von vornherein erwartet. Glocker und Schafer hingegen finden, dab ii 
AF bei konstant gehaltener Wellenlange eine lineare Funktion von sin #) 7 af 

ist, und zwar so, dali AF fiir Wellenlangen, die auf der kurzwelligen Seite de 

der Absorptionskante liegen, mit zunehmendem Wert von sin 3/4 abnimmt. R 

auf der langwelligen Seite zunimmt. Fe 

Die vorhegende Untersuchung beschaftigt sich mit den entsprechenden 
Verhaltnissen bei Kupfer. Infolge fast ibereinstimmender Ordnungszal! ki 
von Cu und Fe ist zu erwarten, dal diese Atome ahnliches Verhalten aut- ' 
weisen werden. Es bestehen jedoch bei Messungen an Cu gegeniiber den ' 
Messungen an Fe gewisse experimentelle Vorteile, die spaiter erwahnt werden 
sollen. 

Vor allem wurde versucht, eine méglichst grobe Genauigkeit bei der 
Bestimmung der F-Werte zu erreichen, um den Charakter einer mehr 
qualitativen Untersuchung zu vermeiden. Dies fiihrte aber leider zu einer 
Beschrainkung auf die langwellige Seite der Absorptionskante, aus Griinden., 
die bei der Beschreibung der Mefimethode auseinandergesetzt werden sollen. 

Es wurden bestimmt: 

1. Die Streufunktion F (sin #/A) ven Kupfer fir Zn Ka-Strahlune. I 





Die Wellenlinge dieser Strahlung ist nur 4% gréBer als die Wellenlan: 
der Kupferabsorptionskante. 
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2. Der Verlauf des F-Wertes der Flache Cu (220) auf der langwelligen 
Seiie der Absorptionskante in Funktion der Wellenlange. 

Wie in einer fritheren Arbeit des Verfassers!) wurden dazu Debye- 
Scherrer-Aufnahmen an einem mechanischen Gemisch von Al- und Cu- 
Pulver hergestellt. Die integrale Intensitaét der Interferenzlinien wurde 
photometrisch ermittelt. Obwohl auf diese Weise zunachst nur Relativ- 
werte erhalten werden, so kann man doch Absolutwerte von F' fiir Cu er- 
halten, falls man die Streufunktion der beigemischten Substanz als bekannt 
voraussetzt?). Die Streufunktion von Al labt sich nun nach Hartree 
mit geniigender Genauigkeit berechnen, wie die Messungen von James, 
Brindley und Wood gezeigt haben*). Da die Absorptionskante von Al 
bei etwa SA liegt, kann mit diesen nach Hartree bestimmten Werten 
im ganzen untersuchten Wellenlangenbereich gerechnet werden. Durch 
Verwendung von sehr feinem Pulver umgeht man die Schwierigkeiten, die 
bei Messungen an gréberen Kristallen auftreten (primaire und sekundire 
Extinktion). Zugleich haben Messungen an einem mechanischen Gemisch 


vor Messungen an Kristallen mit zwei verschiedenen Atomsorten*) den 
Vorteil, da& die Anwendung des Temperaturfaktors in der Form e “~ im 
ersten Falle korrekt, im zweiten Falle hingegen nicht immer erlaubt ist, 
da der Wert von .W/ im allgemeinen fiir die beiden Atomsorten verschieden 
ist und der Ausdruck F,e~™“' + Fye~ “2 nicht in der Form (F, + F,) e ™ 
dargestellt werden kann5). Dies bedingt eine gewisse Unsicherheit in den 
Resultaten von Bradley und Hope, die den Wert von fiir Al und fiir 
Fe als gleich annehmen und dann empirisch ermitteln. 

Der Zusammenhang zwischen der Integralintensitét J einer Interferenz- 
linie und dem dazugehérigen Wert des Atomfaktors F ist gegeben durch 
folgenden Ausdruck : 
ae ken?! + cos? 2 9 


sin ?- sin 2? 








p+ A (20)+F®-¢e-2™, (2) 


Es bedeuten dabei 
k eine Konstante, die bei einem Gemisch aus zwei Substanzen 


fiir beide Substanzen gleich ist. 


') A. A. Rusterholz, ZS. f. Phys. 65, 226, 1930. 

2) J. Brentano, Phil. Mag. 6, 178, 1928. 

3) R.W. James, G. W. Brindley u. R.G. Wood, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 125, 401, 1929. 

4) A. J. Bradley u. R. A. H. Hope, I. c. 

5) R. W. James u. G. W. Brindley, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 
155, 1928; R. W. James u. EK. M. Firth, ebenda 117, 62, 1928. 
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Anzahl Atome pro Kubikzentimeter. 





p Haufigkeitsfaktor der Flache, an der Reflexion eintritt. 
2’ Winkel zwischen Richtung des Primarstrahls und Richtin, 
des reflektierten Strahles. 


Absorptionsfaktor, der die Intensitaitsverminderung infolg: 

























Absorption der Strahlung im Praparat beriicksichtigt!). 

e *“ Temperaturfaktor. Fir die drei kubischen Translationsgitt. 
hat W/Z nach Waller unter Annahme von Nullpunktsenergi. 
foleende Form: 


M = 


—- 


6h? sin? J |P (z) 1 | 
mx@Q 2? | w2@ ~~ 4} 


x Boltzmannsche Konstante. h Planeksches Wirkunoes- 


quantum, m Atommasse, 0 charakteristische Temperatur, 


— 1 f 
, = “on 9 @P Lt)=> — 
a 7 (2 - 


Ed é 
0 
Fiir die Bestimmung des F-Wertes einer Cu-Linie ermittelt man, was 
fiir eme reduzierte Intensitaét J’ (J’ = J/p) das dem Cu beigemischte | 
fir den gleichen Wert von sin #? 4 haben wiirde, wie er dieser Cu-Lini: 
zukommt. Ware diese Intensitat Jy und ist die an Cu gemessene Intensitit 
J... so gilt? 


Cu 





| a Tae “on (42), “Ye, 3 
oft Bee r Al * i d, G. ”, : » 


dabei bedeuten: G,:G, das Gewichtsverhaltnis des Gemisches, y, bzw. 7, 
die Dichte und d, bzw. d, die Gitterkonstante von Al bzw. von Cu. Fiir 
F - e—™ ist hier F. geschrieben worden. Diese Beziehung (3) labt sich aus 
Gleichung (2) ableiten. 

In Gleichung (2) lassen sich alle GréBen bis auf k berechnen. Fiir di 
rechnerische Bestnnmung von A (2 #) ist jedoch die genaue Kenntnis des 
Absorptionskoeffizienten und des Radius des Praparatstabchens notwendiz. 
Dazu ist die Berechnung langwierig. Sie labt sich jedoch dadurch umgehen. 
dab man A (2 #) experimentell bestimmt’). Man mibt die Integralintensit 


zweier der Cu-Linie (%,) benachbarter Al-Linien, einer Linie mit kleiner: 





') H.Molleru. A. Reis, ZS. f. phys. Chem. (A) 139, 425, 1928; A.Claassen, 
Phil. Mag. 1. 57, 1930; A. A. Rusterholz, ZS. f. Phys. 63, 1, 1930. 

7) A. A. Rusterholz, lL.c¢. 
R. Glocker u. K. Schafer, lc. 
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Reflexionswinkel #, als %» und einer anderen Linie mit gréBerem Reflexions- 

winkel #@. Dann berechnet man 

sin #,- sin 2%, 1 

1+cos?2%, _ sind, 

Feu(™*) 

Analog fir k- n*- A (2 3,). Der dazwischen liegende Wert von k- n?- A (20 
5 \ 2 ) 0 

labt sich, falls das Intervall (0, — @,) geniigend klein ist, durch lineare 


k-n*-A(20,) = J’ (8,) 


Interpolation ermitteln. Fir J,, erhalt man schlieblich 


J’, = k-n?.A(20,)- ———__—_=¢ ——— 
Al -A(Z : 
PM sin #,-sin2 8, A 
Auf diese Weise kommt man ohne die Kenntnis der Absorptions- 
koeffizienten aus, was bei den noch bestehenden Unsicherheiten in der 


1 + cos? 20, ‘sin 0, 
TAI ( ) P 


Absorptionsmessung von Vorteil ist. 

Fallen nun eine Cu-Linie und eine Al-Linie zusammen oder liegen sie 
so nahe, dab ihre Intensitatskurven einander teilweise iiberdecken, so kann 
nur die Summe ihrer Intensititen gemessen werden. Man kann aber auf 
die oben angegebene Weise zunachst die Intensitit der tiberdeckenden 
Al-Linie berechnen und erhialt die Intensitat der Cu-Linie durch Differenz- 
bildung. Dieses Verfahren ist jedoch wesentlich ungenauer, da ein Fehler 
in der Intensitatsbestimmung einen bedeutend gréBeren relativen Fehler 
fir die Differenz ausmachen kann!). Gerade deswegen liegen bei Cu die 
Verhaltnisse giinstiger als bei Fe; bei Cu lassen sich die Intensitiaten der 
meisten Linien direkt bestimmen, weil diese Linien von keiner Al-Linie 
iiberdeckt werden. 

Geniigend feines Al-Pulver (~ 1) stand zur Verfiigung; hingegen 
war Cu-Pulver in der verlangten Feinheit nicht erhaltlich und mute zu- 
nichst hergestellt werden. Man erhalt es durch Einwirkung von Natrium- 
hydrosulfit Na,S,O, auf sehr verdiinnte ammoniakalische Lésung von 
Kupfersulfat. Nach einigem Stehen scheidet sich das Kupfer in sehr feiner 
Verteilung aus, wobei die gréferen Partikel schneller zu Boden fallen und 
sofort entfernt werden, waihrend die ganz feinen Partikel in der Lésung 
schweben bleiben. Man hat es auf diese Weise in der Hand, Cu-Teilchen 
eines gewissen mittleren GréBenbereichs auszusondern. Das so gewonnene 
Cu-Pulver wurde bei 50 bis 60°C im Wasserstoffstrom getrocknet. GrédBe 
der einzelnen Teilchen ~ 1 yu. Das Gewichtsverhaltnis von Al und Cu 


1) Dies ist z. B. von Glocker und Schafer tibersehen worden. So kann 
bei ihren Messungen, falls auch der Fehler der Intensititsbestimmung nur 6% 
betriagt, der Fehler fiir F wesentlich gréBer sein als 3%. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 36 
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wurde so gewahlt, dab die Linien von Al und von Cu ungefihr gleiche Int 
sitiit hatten. Ks war G,:G, = 1000: 737. Das Gemisch wurde mit dich 


Ather stark verdiinntem Kollodium angefeuchtet und durch eine Kapillir 























von 0,7 mm Durchmesser geprebt. wel 

Als Strahlungsquelle diente eine Ionenréhre mit auswechselbarey 8 

Antikathoden nach Hadding mit Antikathoden aus Chrom, Kobalt, Nicke!, vs 

Kupfer, Zmk und Osmium. Die Osmiumantikathode bestand aus einer a 

Osmiumperle von etwa 4mm Durchmesser, die in eine Kupferantikathode Re 

eingesetzt war. Fig. 2 zeigt die Anordnung, ” 

die so getroffen ist, dal die von der - 

aan ~~ bed Kupferfassung ausgehende Cu-Strahlung das le 

fe Fenster der Réntgenréhre in einer ganz fe 

? : anderen Richtung. als die  Osmiun- “ 

I \ strahlung verlaBt und nicht in die Kamera i 

gelangen kann. Die Osmiumperle kann 7 

Fig. 2. an das Kupfer direkt angelétet werden. 

Die Aufnahmen wurden mit der vomVerfasser beschriebenen Kamera! i 

(Durchmesser 80 mm) auf Lauefilm hergestellt. Zur Verminderung des y 

kontinuierlichen Streuhintergrundes, der die Genauigkeit der Photometrie- i 

rung bedeutend herabsetzt, erwies es sich als giinstig, die Kamera in einer Y 

groberen Entfernung (etwa 20 em) von der Roéhre aufzustellen, und zwar 7 
so, dab die Achse der Kamera senkrecht stand zur Achse der Réhre. Auch 
wurde darauf geachtet, daB der Brennfleck méglichst klein blieb (etwa 

1mm). Die Hintergrundschwiarzung wird im wesentlichen verursacht dure ) 

das kurzwellige Bremsspektrum. Da auf der kurzwelligen Seite der Ab- " 

v 


sorptionskante die Linienintensitaéten infolge vergréBerter Absorption stark 
herabgesetzt sind, die Starke des Hintergrundes jedoch bestehen bleibt bzw. 
infolge Anregung der Cu-Fluoreszenzstrahlung noch ein wenig verstarkt wird, 
so heben sich die Linien viel zu wenig iber dem Hintergrund hervor. Des- 
halb sind hier genauere Messungen unmédglich, so dab die Untersuchung 
auf die langwellige Seite der Absorptionskante beschrankt wurde. Die 
6-Strahlung muBte durch geeignete Filter unterdriickt werden. Die Ex- 
positionszeiten betrugen bei 40 kV etwa 20 bis 60 mA-Stunden. Ein Teil 
des Filmes wurde wihrend der Exposition abgedeckt; auf diese Stelle wurden 
nach der Exposition vermittelst eines rotierenden Sektors mit der gleichen 
Roéntgenstrahlung Marken bekannter relativer Intensitét (1:2:3,5:5:7 


') A. A. Rusterholz, Helv. Phys. Acta 4, 68, 1931. 
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-9: 12:15) angebracht. Entwickelt wurden die Filme in Agfa-Metol-Hydro- 
chinonlésung bei 18°C waihrend 4 Minuten. Besondere Vorsichtsmabregeln 
ind hier nicht notwendig, da die Intensitatsmarken zugleich mit entwickelt 
werden. Auf diese Weise ist es bei der Photometrierung moéglich, den Zu- 
sammenhang zwischen dem Ausschlag des Galvanometers und der Intensitit 
direkt zu bestimmen. Man umgeht damit jegliche Annahme tber den 
Zusammenhang zwischen der Intensitiét der Strahlung und der von thr 
hervorgerufenen Sechwirzung. Die Filme wurden mit emem Kippschen 
Registriermikrophotometer ausgemessen, und zwar jJedesmal in zwei etwas 
verschiedenen Héhen. Die Schwankungen in den erhaltenen Intensitits- 
verhaltnissen werden nur zum kleinen Teil dadurch verursacht, daB infolge 
des photographischen Kornes die Schwirzungskurve etwas unsicher ein- 
guzeichnen ist. Denn mehrere Auswertungen des gleichen Films ergeben 
fast ibereinstimmende Werte, wihrend grébere Abweichungen nur zwischen 
den aus verschiedenen Aufnahmen gewonnenen Werten bestehen; vielleicht 
infolge ungleichmaBiger Dicke der Emulsion lings des Films, oder infolge 
ungleichmaiBiger Entwicklung. Fir jede Wellenliinge wurden deshalb 
acht Aufnahmen hergestellt und am SchluB das Mittel aus den acht Werten 
genommen. Aus den Abweichungen vom Mittelwert wurden die mittleren 
Fehler der Intensititswerte berechnet. Diese Werte sind in der Tabelle 38 
angegeben, ebenso die Fehler, die sich daraus fiir den Wert von F 
ergeben. 

In Tabelle 1 sind die Mefergebnisse fir Zn «-Strahlung zusammen- 
gestellt. Die Wellenlange dieser Strahlung ist A = 1,482 A, die der Ab- 
sorptionskante von Kupfer A, = 1,8781 A. A/A,;, = 1,0881). Die Werte 
von F,, in Kolonne 7 sind aus den von James, Brindley und Wood 
angegebenen Werten interpoliert. Der Berechnung der Reflexionswinkel 


und der T'emperaturfaktoren wurden folgende GréSen zugrunde gelegt: 


d,, = 4,041 A, T = 290° abs., 

d,, = 8,609A, @0,, = 390° ,, 

Ya, = 2,60 8,,, = 815° ,, 

Yo, = 8,92, m,, = 0,448 - 10-* g, 
7,,:Go, = 1000: 787, m,, = 106-10 g, 


1) Alle Wellenlingen nach M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgen- 
strahlen, 2. Aufl., 1931. 





Rusterholz, 


bat 

es 
a 
a 


Oe’ T 


60'6 96°% 


OTT 


€2'OT 


09g'T 
L¢e'T 


TT! 
CLG I 


IST 
OPI 
ROTI 


SOT 
R90'T 
6£0'T 


SOl'T 
€cO'l 
Oso'T 
6E0'T 


Oal 


OOl 
O18 


6°99 


OOT 
¢OF 


OPP 
OO! 
1‘g0l 


C’60I 
OOT 
FOOT 


CZ9 
OOT 
c’gcl 


¢'6I 
OOT 


‘gp 


cél 


ol OT 


PET 


0ZI 
611 
olOl 


TOT 
GR 
oll 


IL 
89 


era Oo 


029'0 
6Eo°0 


Cb9'O 


9090 
F090 
6Ec'O 


6ES'O 
6CF 0 
60F‘O 


60F'O 
£6£°0 
6rEe'O 


6rE'0O 
LLz'0 
b12'0 


6rE'O 
LEZO 
OFZ'O 
PIZz0 


| 
\ 


[T¢ 
GEE 
OGP 

I$é 


11S 
Et 
GGP 
Ieé 
Tee 


Lee 
T1€ 
ITE 


It 
OGG 
OE 


OGG 
006 
ITT 


OGG 
006 
ITT 
ITT 


lV 
ny 


lV 


lV 
nh) 


lV 


lV 
IV 
ny 
lV 


ayoRla 





*T 8T[9q BL 








1,413 


13 


“0 


«> 





Anomale Streuung von Réntgenstrahlen an Kupfer. 547 


In Tabelle 2 sind zum Vergleich die nach Hartree berechneten Werte 
F, den experimentell bestimmten F ia gegeniibergestellt, sowie die Diffe- 
renz AF = i. 


Tabelle 2. 





| sin ? | k 








a Fy "exp IF 
0,240 21,5 18,3 3,2 
0,277 20,1 15,6 4,5 
0,393 16,0 12.6 3,4 
0,459 14,0 10,6 3,4 
0,604 11,1 7,55 3,6 
0,620 10,8 7,15 3,7 


Versucht man, die Differenz AF als lineare Funktion von sin #/A dar- 
zustellen, so erhalt man nach der Methode der kleinsten Quadrate fiir 
AF folgenden Ausdruck: 

sin ? 


AF = 8,68 —0,06-——, 


d.h. AF ist im gemessenen Bereich praktisch unabhangig von sin #/A. 
Somit aubert sich der Einflub der Nahe der K-Absorptionskante nur darin, 
dafi die Werte der Streufunktion fiir eine bestimmte Wellenlinge um einen 
vewissen Betrag AF abnehmen, und zwar ist dieser Betrag unabhangig 
vom Streuwinkel. Ein Effekt, wie ihn Glocker und Schafer bei Eisen 
gefunden haben, existiert bei Kupfer nicht, zum mindesten nicht auf der 
langwelligen Seite der Absorptionskante. 

Um nun das Verhalten der Streufunktion fiir verschiedene Wellen- 
lingen zu ermitteln, geniigt es, den Atomfaktor als Funktion der Wellen- 
lange fiir eine einzige Flache zu messen. Aus dieser Messung erhalt man 
den Wert von AF und weib nun, daB fiir diese Wellenlange die ganze 
Streufunktion um den Betrag AF kleiner ist als die nach Hartree berech- 
nete Streufunktion. 

Als am besten geeignet dazu erscheint die Flache Cu (220). Die Linie 
Cu (220) liegt zwischen den Linien Al (220) und Al (811), welche ungefahr 
gleiche Intensitat besitzen. Das Intervall, welches diese Linien einschlieben, 
ist nicht zu grob fir lineare Interpolation von k- n?- A (2 9), jedoch so, 
dafs die Intensitaétskurven der drei Linien noch vollstindig getrennt sind. 

Tabelle 3 enthalt die Messungen fiir Cu (220) fiir CrK«-, CoKka-, Nikea-, 
Cuka-, ZnKoe- und OsLa-Strahlung. Als Wellenlinge der Os La-Strahlung 
ist die Wellenlinge des Intensititsschwerpunktes von OsLa, und OsLa, 
angegeben, die aus A (OsLa,) = 1,8987 A, 2 (OsLa,) = 1,8886 A und dem 
Intensitatsverhaltnis «,:% . = 100: 12 folgt. 
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Anomale Streuung von Réntgenstrahlen an Kupfer. 549 


In Fig. 4 sind die gefundenen Werte eingetragen, zusammen mit den 
auf Temperaturbewegung korrigierten Werten von Armstrong und von 
\yckoff. Die horizontale Gerade gibt den nach Hartree berechneten 
Wert F,, an. Dieser Wert sollte fiir Frequenzen gelten, die bedeutend 
srober sind als die Frequenz der Absorptionskante. Wie man sieht, ist die 
i bereinstimmung schon fiir doppelt so grofe Frequenz (Mo Ka-Strahlung) 
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Fig. 3. Fig. 4. 


vorhanden. Hingegen fehlt das Maximum, das nach Wyckoff an der 
Stelle legen sollte, die der Kigenstrahlung des Kupfers entspricht. 

Man kann nun versuchen, den experimentell ermittelten Verlauf von F 
mit der Wellenlinge theoretisch nach der Dispersionstheorie der Réntgen- 
strahlen zu berechnen. Solche Berechnungen sind von verschiedenen Seiten 
ausgefiuhrt worden, so von Coster, Knol und Prins!), dann auch von 
Glocker und Schiafer?). Wir schlieBen uns dem Verfahren von Coster 
und Knol an. 

Der Atomfaktor F' wird in zwei Teile gespalten, einen Teil F',, der 
von den K-Elektronen, und einen zweiten Teil /,, der von den tbrigen 
Kilektronen herrihrt: 


F =F, +F;. 


F, wird erhalten, indem man von dem nach Hartree berechneten 
Wert F,, den Wert der K-Oszillatorenstirke n, des Atoms subtrahiert 


F, = F,,— ny. 


2) D. Coster, K.S. Knol u. A.J. Prins, ZS. f. Phys. 638, 345, 1930; 
D. Coster u. K. 8. Knol, ebenda 75, 340, 1932; Proc. Roy. Soc. London (A) 
139, 459, 1933. 

2) R. Glocker u. K. Schafer, l.c. 
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F’,. ist nach dem ersten Teil der Messungen unabhingig vom Streu- 
winkel. /’,. berechnet sich nach der Dispersionstheorie auf der langwellivey, 
Seite der Absorptionskante folgendermaBen: 

In (1 — 2) 


x 


Fy =r . + 


Fig. 5 zeigt den Verlauf der so berechneten Kurve. Dabei ist fiir n,. 
wie fir Fe, der Wert 1,3 benutzt worden. (Glocker und Schafer nehmen 


n,- gleich der Zahl der K-Elektronen 
an; die aus diesem Wert resultierende 





Kurve ist ebenfalls eingetragen, sic 
stimmt viel schlechter mit den ve- 
messenen Werten iiberein.) = Man 
ersieht aus der Figur, dab die Dis- 





persionstheorie die Verhaltnisse zu 





~— mindesten auf der langwelligen Seite 





| 
10 ” 
der Absorptionskante mit guter U ber- 


Fig. 5. ad 
=" einstimmung darzustellen vermag. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. P. Scherrer fiir 
oD 
das staindige Interesse, welches er dieser Arbeit entgegengebracht hat, 


meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Ziirich, Physikal. Institut d. Eidgen. Techn. Hochschule, Marz 1933. 
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Uber die Feinstruktur der Reststrahlen. 
Von M. Born und M. Blackman in Gottingen. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 17. Februar 1933.) 


Die Nebenmaxima der Reststrahlabsorption bei den Alkalihalogeniden werden 
theoretisch gedeutet. Als Modell dient vorlaufig das eindimensionale Gitter. 
Bei diesem liBt sich die Lage der Nebenmaxima als Funktion der Ionenmassen 
berechnen ; die Ergebnisse stimmen mit den vorhandenen Beobachtungen iiberein. 


Einleitung. Die als ,,Reststrahlen’ bezeichneten ultraroten Higen- 
frequenzen der Ionenkristalle vom Typus NaCl, CsCl, CaF, usw. beruhen 
nach der elementaren Theorie!) auf der Resonanz des Lichtfeldes mit einer 
bestimmten Normalschwingung des Gitters, namlich der, bei welcher die 
positiven Ionen als starres Gebilde gegen die negativen Ionen als starres 
Gebilde schwingen. Es ist dies die Normalschwingung, der die héchste 
Rigenfrequenz unter allen méglichen zukommt, kurz ,,Grenzschwingung** 
genannt. Da die Wellenlainge des Lichtes im Ultraroten (um 50 w) auBer- 
ordentlich lang ist gegen die Gitterkonstante (Faktor ~ 10°), so kann das 
elektrische Feld des Lichtes als praktisch homogen angesehen werden, 
und dann leuchtet anschaulich ein und wird von der Rechnung bestatigt, 
dab keine andere als jene Grenzschwingung auf das Licht ansprechen kann; 
die durch die Endlichkeit des Verhaltmisses Wellenlinge zu Gitterkonstante 
hervorgerufenen Abweichungen diuften nur von der relativen GréBen- 


ordnung 10-° sein. 


Tatsichlich haben aber neuere Beobachtungen deutliche Nebenmaxima 
ergeben, die in einigen Fallen nicht viel schwacher als das Hauptmaximum 
sind. Und zwar sind diese Feinstrukturen sowohl in Absorption [von 
Barnes?), Czernysche Schule] an mehreren Alkalihalogeniden, am _ ge- 
nauesten bei NaCl, KCl und Lif, beobachtet worden, als auch in Reflexion 
lvon Korth), Pohlsche Schule] an LiF und NaF. Bei letzteren Ver- 
suchen ist besonderer Wert auf auBerste Reimheit des Materials gelegt 
worden. Ein Zweifel an der Realitét der Erscheinung oder ihre Erklarung 





'y Literatur siehe bei M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Leipzig 
1923. 

) B. Barnes, ZS. f. Phys. 75, 723, 1932. 

3) K. Korth, Nachr. d. Ges. d. Wiss. Gétvingen, Math. Phys. KI. 1932, 


5. 576. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 37 
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durch Beimengungen ist nicht mehr moéglich, zumal die Lage und Ho}, 


der stirksten Nebenmaxima durchaus reproduzierbar ist und einfac!,.), 





Regeln folgt. Die Gittertheorie steht daher vor der Aufgabe, die Existenz 





der Nebenmaxima und diese Regeln zu erklaren. 






Der einzige Weg hierfiir ist die Beriicksichtigung der Anharmoniziti! 


der Bindungskrifte. Der oben angedeutete Beweis dafiir, da®B nur ¢in, 





Normalschwingung, die Grenzschwingung, mit ultrarotem Licht in Resonanyz 






kommen kann, beruht auf der Voraussetzung, daf die Normalschwingunvey 


>? 





volliig unabhingig sind, was nur bei streng harmonischer Bindung der 





Fall ist. Libt man diese Voraussetzung fallen, so besteht die Méglichkeit, 





dab Energie von der primar angeregten Grenzschwingung (maximaler 





Frequenz) auf andere Normalschwingungen iibertragen wird, und es mui 





untersucht werden, ob dabei einzelne Frequenzen selektiv begiinstigt sind, 





wie es die Beobachtungen zu zeigen scheinen. 






Es existiert bereits eine eingehende Theorie der anharmonischen Kopp- 


lungen der Normalschwingungen in Kristallgittern. Zuerst hat Debye! 






versucht, die Warmeleitung von Kristallen durch diesen Mechanismus zu 





erkliren; doch sind seine Uberlegungen angezweifelt?) worden und halten 





in der Tat einer strengen Kritik nicht stand, da er die atomistische Gitter- 





struktur vernachlassigt und durch ein Kontinuum ersetzt hat. Die Auf- 





klarung der Verhaltnisse verdankt man Pauli?) und Peierls*); letzterer 





hat in einer ausfiihrlichen®) Arbeit die Grundziige einer Theorie der irre- 





versiblen Vorginge in Kristallen in voller Analogie zu den entsprechenden 





Erscheinungen in Gasen (H-Theorem, Warmeleitung usw.) entwickelt. 





Seine Methode zur Berechnung der Kopplungswirkungen haben auch wi 





benutzt. Fiir unser Problem kommt aber mehr die genannte Arbeit von 





Pauli in Betracht, in der er die Breite (Dampfung) der Reststrahil- 





absorptionen als Folge des Energieaustausches der Normalschwingungen 





berechnet. Pauli hat nur den Fall des eindimensionalen Kristalls (lineare 





Kette) behandelt und leider keine Rechnungen, sondern nur das Ergebnis 





mitgeteilt; er erhalt fiir eine aus gleichen Massen m mit abwechselnden 






') P. Debye, Vortrige iiber die kinetische Theorie usw. Leipzig, Teubner, 
1914. 

*) kK. Schrédinger, Ann. d. Phys. 44, 916, 1914; siehe auch L. 8S. Orn- 
stein u. F. Zernike, Proc. Amsterdam 19, 1295, 1916. 

5) W. Pauli, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 6, 10, 1925. 

*) R. Peierls, Ann. d. Phys. (5) 3, 1055, 1929. 

°) Leider ist diese Arbeit schwer lesbar wegen der knappen Ausdruckswe!s 
und vieler Druckfehler. 
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Uber die Feinstruktur der Reststrahlen. 553 


Ladungen -+ e aufgebaute Kette, bei der nur Nachbarteilchen aufeinander 


wirken, die Dampfungskonstante!) 
8e?k T 
MW, 


y 


wo € und @, definiert sind durch den Ansatz fiir die potentielle Energie 


9 
Ms , € 2 | 
oe b> 3 (tn +1 — Up)? + 3 (Mn +177 un)" ‘ 


— 


— 


Unsere Uberlegungen sind eine Verfeinerung der Paulischen; auch wir be- 
vhrinken uns vorliufig auf die lineare Kette mit abwechselnd geladenen 
lonen, von denen jedes nur mit den Nachbarn gekoppelt ist, beriicksichtigen 
iber die Verschiedenheit der Massen. Es zeigt sich dann, da die Daimpfungs- 
ibe y keine Konstante, sondern selbst wieder eine Funktion der Frequenz 
ist, die an ganz bestimmten, mit der Grenzschwingung einfach zusammen- 
hingenden Stellen des Spektrums ausgeprigte Maxmima hat, deren Lage 
und Hohe in erster Linie von dem Massenverhaltnis der beiden Ionensorten 
ler _Kette abhangt. Obwohl wir hier nur das eindimensionale Modell be- 
nutzen, stimmen unsere Formeln recht gut nut den Beobachtungen tiberein. 
\\ir teilen hier nur kurz den Gedankengang und die Ergebnisse mit: die 
ausfihrliiche Darstellung der Rechnungen und ein Versuch, sie auf das 
riumliche Gitter zu tibertragen, soll emer spdteren VerOffentlichung?) vor- 


behalten bleiben. 


$1. Theoretische Ableitung der Nebenmaxima. Wir betrachten eine 
Kette von N Massenpunkten m mit der Ladung + e und N Massenpunkten !/ 
von der Ladung — e, die abwechselnd in gleichen Abstanden angeordnet 
sind. Anstatt Randbedingungen fiir die Verriickungen an den Enden 
nehmen wir, wie iiblich, die Bedingung der Periodizitat. Wir bezeichnen 
die Verriickungen der Punkte (m, + e) mit u,,, die der Punkte (M,— e) 


mit wy, 4, und fordern w, (, 4 y) = Yen “a(n nyt. = “one 7 4 sel das 


1 
elektrische Feld des Lichtes. Man kann nun komplexe Normalkoordinaten 
=, Wy, (kK = —N...-+ N) einfiihren, durch die sich die Verriickungen u, 
p= 1,...2.N) linear ausdriicken lassen, wobei die Energie, soweit sie 


larmoniseh (zweiten Grades in den u,) ist, in eine Summe der Absolut- 
quadrate.der &,, 1, und ihrer zeitlichen Ableitungen tibergeht. Diese Normal- 
schwingungen sind bei Vernachlassigung der anharmonischen Glieder in 
') Pauli bezeichnet die Grenzfrequenz, die wir @g nennen, mit 2 wp. 
*) Dissertation Blackman. (Queen Victoria Scholar of the University of 
South Africa.) 
37 * 
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der Energie voneinander unabhangig und schwingen als lineare Oszillatorey 


mit den Frequenzen @{? (&-Schwingung) und w{”) (4-Schwingung): 


4) (1)? . 
OO, Be . (M+ m+ )M* + m*? + 2M ™ cos 2 9), OO at 


cn (2° Mm 








thy edie = - sin’ |; 


= oe 


dabei ist « die Konstante der quasielektrischen Kraft zwischen Nachbar- 


(1) 


=s wo? . 


bo) 





ionen (die zwischen entfernteren lonenpaaren wird vernachlissigt). Dic 
Abbildung zeigt den Verlauf der beiden Zweige w® und w® der Frequenz- 
funktion. Das Lichtfeld EF beeinfluBt allein die Normalschwingunven 
k = 0,(-- N), zu denen die Frequenzen 


1 1\ 


of) = Pout + 
0 M 


gehoren; die zweite (7) entspricht emer uneigentlichen Schwingung (Trans- 





ff (2) — 
m/)? 0 ’ (2) 


lation), zur ersten (€) gehért eine Schwingungsform, bei der Nachbarpunkt: 
entgegengesetzt schwingen: 
See +s m 


i. ° 2 
Diese -Normalschwingung hat ein elektrisches Moment. 
Die Formel (2) gibt die Frequenz der Reststrahlschwingung, die in 
dieser Naherung durch eine Resonanzformel ohne Dimpfung dargestellt wird. 
Wir beriicksichtigen nun die Gheder der Energie, die dritter Ordnung 
in den U, sind. Sie werden auch von dritter Ordnung in den Normal- 
koordinaten &,, 7; und zwar treten nur solche Produkte 6&, &, g. oder 
E. Ny y; usw. auf, fir die 
k+l+ 7=0 oder +N (3) 
ist. Man fiihrt nun mit Peierls die Amplituden a, usw. der Normal- 
koordinaten'), die bei Vernachlassigung der Kopplungen dritter Ordnung 
konstant sind, als neue Variable ein; diese werden dann bei Beriicksichtigung 
der Kopplungen langsam verinderlich und man kann ihre Zeitabhangigkeit 
mit den Methoden der Stérungsrechnung bestimmen. Diese Amplituden 


werden dann Summen von Ausdriicken der Form 
i(~ om, +o@m,to,)t ‘ 
Ch. i,j @ k t J (k + l + = 0, + N). (4) 


Fir den Brechungs- bzw. Absorptionsindex kommt insbesondere die Storung 


') Tatsichlich mu8 man zwei Sorten von a, einfithren, az, +1 und ax, —1; 
entsprechend den Zeitfaktoren e'°** und e— 
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der N 
alle U 











Die L 


wo di 
nisch 
Norly 
der t 


4 


inder 


Dan 


1 


2 





Der 


ist ; 
sind 
nati 


erfi 


Re 


ein 


hie 


ell 








torey 


¢ (1) 


ibar- 
Die 
lenz- 


Wey 


Alis- 


ikte 





In 
rd. 
ing 
lal- 


Le r 


al- 
ng 


he 


en 
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der Normalschwingungen §, &, y, %, + y mm Betracht. Elhminiert man 

alle abrigen &,, 7,, 80 ergeben sich fiir die dg, « y usw. Gleichungen der Form?) 

a (@y—o@ + ty) = el. (5) 

Die Dampfungskonstante y wird eine Summe von Ausdriicken der Form 
j (7) (z’) 

Ss A; |a = - EO y EM ee 

—-o,! ¥—! ate +e) 


wo die 4, bestimmte Konstanten (proportional dem Quadrat der anharmo- 


9 


(t,t = 1, 2), (6) 





nischen Kopplung) und die a) die Amplituden der freien (ungekoppelten) 
Normalschwingungen sind. Die GréBen | af , |? sind daher proportional 
der thermischen Energie, also bei héheren Temperaturen proportional k 7. 
Man verwandelt nun die in (6) auftretende Summe in ein Integral, 
indem man das Verteilungsgesetz der Eigenschwingungen einfihrt: 





ak I 
9=Hi A~pH=_els —A<p< +. 
Dann wird der Anteil (6) von y 
+2 
akT / 4 A (¢) sin (w + wo” (1 — @) + w (g))t 7) 


2N | Pw (p) w (x — —) wo + wo (a — yg) + ow") (9) 


- 7 

Der Wert dieses Integrals wird wesentlich bestimmt durch die Stellen, wo 

z£=oto(xz— g) +o (gy) = 0 (8) 

ist; hier hat man fir o™ (qm) den Wert aus (1) einzusetzen. Da die w positiv 

sind und w™ (w) > w® () vorausgesetzt ist, so gibt es nur vier Kombi- 

nationen der Vorzeichen und tT, t’-Werte (= 1, 2), fiir die Gleichung (8) 

erfiillbar ist, namlich [wegen w® (x — gy) = wo” (q)] 

r= w—2w (¢), z= w — 2") (¢), 

z= wo — (wo (gy) + wo (g)), 2 =o — (wo (y) — w(9)). 


Rechts stehen die Kombinationsfrequenzen zu zweien. 


(9) 


Man verwandle nun das Integral (7) tiber @ in eines tuber die in (8) 
eingefiihrte Variable x; dann hat es die Form 





smn zt dz 
\F os Daw: -_ 
hier ist es 
D (#,@) = —— = D(q), (11) 
d@ 


1) Auf Einzelheiten der komplizierten Rechnung kénnen wir hier nicht 
eingehen. 
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wobei fiir m diejenige Funktion von x, w einzusetzen ist, die man aus einer 
der vier Gleichungen (9) durch Auflésen erhalt. Der Wert des Integrals 
ist bekanntlich 












it) 


F (0) 

SD etnies (19 
D (0, @) 7 
Aus solehen Ausdriicken setzt sich die Dampfung y additiv zusammen 
sie ist also im allgemeinen keine Konstante, sondern eine Funktion von ¢). 
Die Darstellung (12) versagt, wo der Nenner D = 0 wird: die Umgebune 
von J) = 0 wird ein Gebiet anomal grober Absorption sein, und wir wolley 
zeigen, dab gerade dieses Verhalten der Absorption y die beobachtete Fein- 

struktur der Reststrahlen erklart. 
Aus den Frequenzkurven (Fig. 1) liest man die Stellen horizontaler 
Tangenten D (q@) = 0 ab: bei der oberen Kurve m™ liegen sie an den Enden 
und in der Mitte des ganzen q- oder k-Bereichs, bei der unteren Kurve 


nur in der Mitte. Wir schreiben die zugehérigen Frequenzwerte an: 














k 0 N/2 N M 
Pp 0 nl2 | 2 \ a9 M + m’ 
. ee ees (13) 
w) — Wa, WM, Wy 1 m 
oO, =o, V : 
a!) — W, —- 7 Yo | M+m 








WO @, die durch (2) definierte ,,ungestérte’’ Absorptionsfrequenz ist. Die 
Stellen anomaler Absorption erhaélt man nun, indem man in (9) 2 = 0 
setzt und fiir wo (q) und wo (q@) die hier 


angegebenen Werte einfiihrt. Man erhilt 

















a — 2Wy 


| ) 

2 
r ; ~ 20, : 0° " 
j 4 ‘ | 

20,,2M90, @, + Wo. (14 
| —— Wy t Wy 1? Rt Pe 

O,- Wo - 
2W>2 1 








% | om Nun zeigt aber die Rechnung, dafi nur 
ee \-—--—- , > ‘ . 

| die Kombinationsfrequenzen 
re eevee 

< ®, +o, ,--@, 

, , : 

| —~\—-+o,-@, aber nicht die Oberschwingungen 2,9. 

, 2 2@, als Maxima der Absorptions- 

9 2,, 2m. als Maxima der Absorption 
0 MWe N—k v 4 2 < : ‘I 

dg Ne ag gribe y (w) auftreten kénnen. Es folgt 


Fig. 1. das aus der Symmetrie des mechanischen 
Systems‘). 
Ehe wir dies aber an der Erfahrung priifen, wollen wir noch kurz den 


Grenzfall gleicher Massen M = m betrachten. Dann fallt die in der letzten 





') Wir haben Herrn Dr. Teller dafiir zu danken, daB® er uns auf diese 
.. Auswahlregel** hingewiesen hat. 
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Uber die Feinstruktur der Reststrahlen. 557 
Zcile von (14) angeschriebene ,,Ditferenzfrequenz @,—@, fort; die drei 
in der zweiten Zeile stehenden Frequenzen fallen zusammen nach @, y2. 
» wird in diesem Falle konstant’), man erhalt genau die Paulische Formel 
is. Einleitung). 

§ 2. Diskussion. Schon eine ganz oberflichliche Betrachtung der 
vemessenen Absorptionskurven zeigt, dab die Hauptanomalie ungefihr bei 
Wo y2 liegt, wo sie theoretisch fiir gleiche Massen zu erwarten ist. Auch 


bei verschiedenen Massen weicht @, + @, sehr wenig von @, )2 ab; denn 


M—m : 
wenn man 2 = —— setzt, wird nach (13) 
m+ )M i—z+1 ~ 5 
W, _ Ws, — Wy J al = V2 = Wo J att — Wy | 2 (1 eater x? + o* .) 
jn+ )M jy2+2 82 


weicht also nur in zweiter Ordnung von @p») \2 ab. 

Beim Vergleich unserer Formel mit den Messungen von Barnes ist 
za beachten, dal die Theorie sich nur auf den eindimensionalen Fall be- 
zieht. Es scheint uns plausibel, dai auch bei réumlichen Gittern vom 
NaCl-Typ die Grenzfrequenzen der beiden Zweige naherungsweise durch 
dieselben, nur von den Massen abhangigen Ausdriicke gegeben werden. 
Folgende Tabelle enthalt die beobachteten und berechneten Wellenlangen 


(in w) zugleich nut einem Versuch der Zuordnung. 








K Cl 











LiF NaCl 
beobachtet berechnet beobachtet | berechnet beobachtet berechnet 
Wo 32,6 (36,6) 61 | (61) 71 (71) 
—_— — | 51 — 61 — 
O,+@, | 25 bis 28 24,0 | 41 43,4 51 50,2 
18 bis 20 — — — = a= 
O,;— Wy | — 100,0 (400) ? 402 = 2167 





Eine der gemessenen Wellenlaingen laBt sich bei allen Substanzen zwang- 
los der theoretischen Schwingung w, + @, zuordnen. Bei NaCl und KCl 
sind iiberdies noch je ein langwelligeres Maximum, bei LiF ein kurzwelliges 
beobachtet worden; es ware zu wiinschen, dab die Realitat dieser noch 
einmal experimentell kontrolliert wirde. Ks kénnte aber sein, daf die 


') y ist konstant allerdings nur im Intervall von m = 0 bis a, y2, wihrend 
y= 0 wird fiir o >a, y2. Tatsichlich hat M. Czerny (ZS. f. Phys. 65, 600, 
1930) einen starken Abfall der Absorption in dieser Gegend gefunden; er spricht 
von einem ,,Versagen der Dispersionsformel‘‘, wihrend tatsichlich unsere 
Theorie die Verhalten fordert. 
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Theorie fiir rdéwmliche Gitter weitere Nebenmaxima ergibt. Fir die Schwin- 
gung @, — Wg ist, soweit wir sehen, in der Literatur kein experimente||oy 
Beleg zu finden; doch hat uns Herr Czerny mitgeteilt, da® er bei Nac) 
ein Anwachsen der Absorption gegen die Stelle 400 u hin beobachtet hat. 
was wir in der Tabelle angedeutet haben. 











Die Messungen von Korth sind zu einer quantitativen Priifung weniver 

geeignet, weil sie den Reflexions- und nicht den Absorptionsverlauf be- Es ' 

2e ’ * . ~ + ‘mT . . rlelc 
treffen. Er findet bei NaF und LiF je nur ein Maximum, dessen Lave Tiel 
“in 
aut 
Intensitaiten der Nebenmaxima soll spiter erfolgen. wert 
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Zur Theorie des Austauschproblems 
und des Ferromagnetismus bei tiefen Temperaturen. 

Von Chr. Moller in Kopenhagen. 

(Kingegangen am 3. Mirz 1933.) 
Es wird gezeigt, da die Blochsche Behandlung der Slaterschen Sakular- 
gleichung fiir ein System von Atomen mit je einem Valenzelektron mittels 
Rinfiihrung einer ,,Hamiltonfunktion des Austauschproblems‘‘ unmittelbar 
auf den Fall von beliebig vielen Valenzelektronen bei jedem Atom verallgemeinert 
werden kann. Der Ausdruck fiir die Hamiltonfunktion bleibt sogar unverindert, 
so daB das allgemeine Problem ebenso leicht zu behandeln ist wie das spezielle. 
Als einfache Anwendung wird der Ferromagnetismus eines einfach kubischen 


Kristalls mit z Valenzelektronen an jedem Atom bei tiefen Temperaturen 
untersucht. 


§ 1. Wie Bloch’) gezeigt hat, ist die Lésung der Slaterschen Sakular- 
cleichung fiir die Energiewerte eines Systems von Atomen mit je einem 
Valenzelektron aquivalent mit der Lésung der Eigenwertgleichung eines 
gewissen quantenmechanischen Systems, dessen Hamiltonfunktion als ein- 
fache Funktion kanonischer Variabler darstellbar ist. 

Der Ubergang vom Slaterschen zum Blochschen Problem ist ganz 
analog dem bekannten Ubergang von der Konfigurationsraummethode zur 
Methode der gequantelten Wellengleichung bei gleichartigen Teilchen, 
welche der Bosestatistik geniigen. Die Existenz einer Hamiltonfunktion 
des Austauschproblems ist niitzlich fiir die Behandlung vieler Probleme, 
und wir wollen jetzt zeigen, daf die Blochsche Umformung des Slater- 
schen Problems allgemein méglich ist, indem wir uns von der Annahme 
befreien, dab jedes Atom nur ein Valenzelektron hat. 

Wir betrachten also eine Anzahl von y im allgemeinen verschiedenen 
Atomen, welche wir durch einen Index s voneinander unterscheiden. Das 
s-te Atom mége auber abgeschlossenen Schalen z, Valenzelektronen haben. 
Wir nehmen an, dafi der Grundzustand simtlicher Atome ein S-Zustand 
ist. Die spinfreien Eigenfunktionen seien w, (q,4.---4-,) und anti- 
symmetrisch in ihren Argumenten (die u, werden allein als Funktionen 
der Koordinaten der Valenzelektronen aufgefaBt, die Wirkung der ab- 
geschlossenen Schalen denken wir uns als Abschirmung der Kernladung 
bei der Berechnung von u, in Betracht gezogen). Das s-te Atom hat also 
einen Gesamtspin gleich z,/2. Die antisymmetrische Funktion u, haben 


1) F. Bloch, Leipziger Habilitationsschrift; ZS. f. Phys. 74, 295, 1932, 
Gleichung (7). 
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wir mit einer in den Spinvariablen symmetrischen Spinfunktion zu muilti- 





















plizieren. Es gibt z,-+ 1 solche zueinander orthogonale Funktionen 
entsprechend den z, + 1 verschiedenen Werten 0,1,...2, von N,. (N. }e- 


ee. 


deutet hier die Anzahl der ,,nach rechts** gerichteten Spine am s-ten Aton). 


Der Grundzustand ist also (2, +- 1)-fach entartet. 
Wir erhalten jetzt eine antisymmetrische Eigenfunktion des ungestort«) 
Problems, indem wir den Ausdruck 


IT s;! 
YN, — VA - Op P TT u; ON, | 1) 
+B P Ps 


bilden. Hier steht Ny in py, als Abkiirzung fiir die simtlichen Indizes 
N,,Ng...N, und Z = SS} 2, ist die totale Anzahl von Elektronen. P be- 


a 
deutet einen Austausch von Elektronen verschiedener Atome und Op ist 


plus oder minus Eins, je nachdem P eine gerade oder ungerade Permutation 
ist. Die Summation ist tiber simtliche verschiedenen Austausche zu er- 


strecken. Ihre Anzahl ist offenbar gleich Z!//72;,! 
f 


Lassen wir die GréBen (N;) unabhaingig die Werte (0,1, ...2,) durch- 


laufen, so erhalten wir // (z; + 1) linear unabhangige Eigenfunktionen, 
; 
welche in nullter Naherung alle zum selben Energiewert des Totalsystenis 


gehoren. Es sei V die gesamte Wechselwirkungsenergie zwischen den Atomen. 
Wir bilden dann die folgende Matrix!): 


(N,| V, | N;) = 1D tury, V on UN, —_— = T v4 Ur ON»? V a UN, ): 


deren Eigenwerte in erster Naherung mit den Energiewerten des gestérten 
Problems tibereinstimmen?). Hier bedeutet T eine Austauschtransposition 
zweier Elektronen von verschiedenen Atomen, und die Summation ist iiber 
alle verschiedenen Austauschtranspositionen zu erstrecken. Da 

(T Turvy, V 4 Up Dy.) = (T wi tae (PIT ow {Toy;) 


, 
und 


(T Tuy, V IT us) = (T’ TTu;z, V IT uy), 
f f f f 


‘) Das skalare Produkt (f, g) zweier Griéfen f und g, welche von stetigen 
Variablen x und diskreten Indizes n abhiingen, ist hier definiert durch: 


(f,9) = © S fla, n) g(a, n) da 
n 
*) M. Born, ZS. f. Phys. 64, 729, 1930. 
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wenn T und YT’ verschiedene Austauschtranspositionen der Elektronen des- 
selben Atompaares bedeuten, erhalten wir fiir die Stérungsmatrix einfach 
(N;| V,| Ny) -—, Jz ll by, wi, — Jet 2 ( (Toe HT Ow, {Ty;). (2) 
f oct T 31 
7,, bedeutet eine Austauschtransposition zwischen den Atomen s und t¢ 
und >) deutet an, da man die Summe iiber alle verschiedenen Austausch- 
Ts t 
transpositionen dieser Art zu nehmen hat. J,, ist das Austauschintegral 
zwischen dem s-ten und ¢-ten Atom, wahrend J, einfach die Energie der 
Ladungswolken darstellt. 
Fassen wir die 'Transpositionen mit Dirac als dynamische Variable 
auf, so kénnen wir (2) in der Form 


V, wmJp. B-- Si, Ta 


™ 


gs q . 
schreiben, wo £ die identische Permutation und ™ eine Austausch- 
transposition zwischen s und ¢ ist, die nur auf die Spinvariablen wirkt. 
Nach Dirac!) haingt eine Transposition T) zwischen zwei Elektronen 1 
und k in sehr einfacher Weise mit den Spinvektoren o, und o, der beiden 
Elektronen zusammen, es ist naémlich 

oF we SI 
oo 3 il 2 (0;, Ox) | 
Wir erhalten also fiir V, den Ausdruck 
8 l t 
i= Bae te Sadie > 4, 5 D4). (3) 
k 


se ¢ s<it - 
>>) 0; bzw. 
i 


Atoms. 


to— 


> a, ist der totale Spinvektor des s-ten bzw. t-ten 
k 


Die Slaterschen Sakulargleichungen lauten jetzt in unserem Falle?) 


é'¢ (Ny) — > (N,| V, | Nj) c ( DE (N+) _ (0, 1... Zf). (4) 


(Np) 


Aus (2) erkennt man leicht, daB die Diagonalelemente (N; | V, | Ny) von Vy 





dureh 
(Ny| V,| Nr) = Je — It (N,N; + 15%) 
&8s< 
= In — DIotte% + SSet (Nome + MeN) (5) 
s<t s<it 


1) Pp. A.M. Dirac, The principles of quantum mechanics. Oxford 1930. 
S. 215. 
2) Vgl. M. Born, l.c. 
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gegeben sind. Hier bedeutet n, = z,—N, (s = 1,2,...¥) die Anzai 


9 mee 


von Linkselektronen, welche in der Verteilung (N,) am s-ten Atom sitzi, 


N,N,+ n,m, ist gleich der Anzahl der verschiedenen Austause!ye 


zwischen s und ¢, welche nur parallel gerichtete Spine vertauschen. 
Von den nichtdiagonalen Elementen in (2) sind nur diejenigen von 
Null verschieden, bei denen die Verteilung (N,) aus (Ny) durch einen Aus- 


tausch genau zweier antiparalleler Spine hervorgeht, bei denen also 
Ni, =N,1+1,N, =N,;F 1 


und alle anderen N;, gleich N, sind (s, ¢ ein beliebiges Atompaar). In einem 
solechen Falle ist einfach?) 


(Ny 





Vi|Nj) = —Iue V9. (6) 
Hier bedeutet p die Anzahl der verschiedenen Transpositionen antiparalleler 
Spine, welche die Verteilung (N;) in (N;) tiberfithren, und q die Anzahl 
derjenigen, welche (Nj) in (Ny) verwandeln. 
Fiir 
N, =N,+1, N; =N,—1, N, =Ny (f 5,1) 
ist offenbar 
r= nN, q=(N,+ 1) (ny + 1), 
und im Falle 
N, =N,—1, Nj =N,+1, Np =Ny (ft) 
idiom N,N, q " (n, + 1) (N; — 1). 


Nach (5) und (6) erhalten wir also fiir (4) 


ist 


EC (N;) _ >> Js (N,m + n, N;) Cc (Ny) 


s<it 


— S Jar (VN, (m, + 1) (N, + 1) e(...N,—1...N, +1...) 


s<it 








+ ¥n,N,(N,+ 1) (m+ 1)e(...N,+1...N,—1...)}, (7) 


sane e =e —Ip +h DS Iot%e% 
spl 
gesetzt ist. 


Ebenso wie Bloch fihren wir jetzt statt der ¢(N,y) neue Gréfen 
a(N,No...,m,Ng..-) = a(Ny, My) ein, welche explizit sowohl von (N,) 
als auch von (ny) abhingen. Die Ny und ny werden hier als unabhiangige 
Variable angesehen. Fir N; + n; = 27, f = 1,2... sollen die a (Ny, ny) 





') Vgl. W. Heitler u. G. Rumer, Géttinger Nachrichten 1930, 8S. 277. 
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mit den ¢(N,) tibereinstimmen. Fir N,; + n,— Z, dagegen haben die 
a keine direkte Verbindung mit dem hier betrachteten Slaterschen 
Problem. Es seien ferner A , A, é., 6, gewisse Operatoren definiert durch 
A; a(N;,n,) = a(N,...N,+1...,m), 
A,a(N;,n-) = a(N,...N,—1..., m4), 
6, a(Ny, ms) = a(Ne, n,...% +1...) 
6, a(Ny, ms) = a(Ny, n,...m,—1...). 


(8) 





Dann ist offenbar (7) aquivalent der Gleichung 
ea(Ny, M) 
= —$ Doe (Vom (mM + 1) (Ne + 1) A; A767 6; — Nom 


s=t 
+ Yn,N,(N, + 1) (m + 1) 6, 6; 4; A} —n,N;} a (Ny, my). (9) 








Noch einfacher wird die Gleichung, wenn man die folgenden Operatoren 


einfiihrt: 


T 71/2 ™ 1/2 
» = N, A,, “Sas A; N, ; 
a 1/2 - : + | (10) 
Y. ~— ". bs; = b; nie. | 
Fir diese gilt nach (10) und (8) die Vertauschungsrelation 
Ps P} ~ Pp} ?s = Ost und Ws yi nae yi Y= Ost: (10’) 


(9) wird dann eimfach 
ea(Ny,n,-) = bul? t— Yo Qi) (Pete — Yo G)-a(Ny, my). (11) 


Das ist genau dieselbe Gleichung wie bei Bloch. Das Slatersche Problem 
ist also Aquivalent der Lésung einer Schrédingergleichung mit der Hamilton- 
funktion 


H = i Su (Ms Ut — Wh V1) (Ds Yr — Ys Pd) (12) 


oder genauer gesagt, die Lésungen der Slaterschen Gleichung (4) sind 
identisch mit denjenigen Lésungen des Hamiltonproblems (11), (12), fiir 
welche die GroBen gps, + phy, = Ny + ny die Werte z, haben. 

Man erkennt ebenso wie in der Blochschen Arbeit, dab alle GréBen 
P; Py + y; ys mit H vertauschbar sind, also Integrale der entsprechenden 
Bewegungsgleichungen darstellen. Wir kénnen das eben Gesagte auch 
so ausdriicken: Betrachten wir auf einmal simtliche Slaterschen Glei- 
chungen (4), welche man erhalt, wenn die (z,) alle ganzzahligen positiven 
Wertsysteme durchlaufen und denken wir uns, dal} die Austauschintegrale 
zwischen s und ¢ fiir alle Wertsysteme der (z,) gleich J,, sind; dann sind 


die Lésungen dieser unendlichen Anzahl von Slaterschen Problemen 
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identisch mit den Losungen des Hamiltonschen Problems (11), (12). |, 
dieser Weise erhalten alle Losungen von (11), (12) eine einfache physikalise |. 
Bedeutung, wahrend bei Bloch nur diejenigen mit P) Ps 4. py Yr elien 
physikalischen Sinn hatten. Alle Resultate, welche Bloch fiir den F || 
2g = L(f = 1,2... v) mittels (11) und (12) erhielt, lassen sich nun miihelos 
auf den Fall beliebiger z, iibertragen. 






















§ 2. Als einfache Anwendung der Resultate des vorigen Abschnitts 
untersuchen wir den Ferromagnetismus eines kubischen Kristalls bei tiefeu 
Temperaturen. Wir nehmen an, dab sich an jedem Atom z Valenzelektronen 
befinden; also es ist 2, = 2 fiir alle s. Weiter machen wir die wibliche An- * 
nahme, dab J,, nur fiir benachbarte Atome merklich von Null verschieden 
ist und dort den konstanten Wert J hat. Bei tiefen Temperaturen kénnen 
wir nun das Gitter durch ein Kontinuum ersetzen, die verschiedenen Punkte 
im Kristall werden dann statt durch s durch die stetigen Verdnderlichen 2, 
y und ¢ charakterisiert. Die Hamiltonfunktion (12) wird dann 

Ty 
H (Pv. — PELE ¥,— Ve, + (GY, — vel) (PE ¥,— P9,) 


+ (gi yt — pig!) (py, — pg,)} dt, (13) 


a 
. 
wo a die Gitterkonstante bedeutet und das Integral iiber den ganzen Kristall 
zu erstrecken ist. Die qm und wy sind hier natiirlich Funktionen von 
x,y und z. Die entsprechenden Bewegungsgleichungen fiir gm und yp lauten 
h 
221 
h 


271 


gp = Ja* {2 (grad yt, p grad p— pegrad y) + yi (pAg—qAy)}, 
(14) 
y = Ja’ |2 (grad g", g grad y— pegrad p) + gi (pAyp— pdAg)| 





und entsprechende Gleichungen fiir die adjungierten GréBen Q', yr. Ferner 
haben wir die Nebenbedingung g' gm + yp! yp =z. In (18) und (14) kommt 
2 explizit nicht vor, nur in der Nebenbedingung tritt 2 auf. 

Fiir diejenigen Zustiinde, in denen die Anzahl der Rechtsspine klein 
ist gegen die Gesamtzahl Z = z- y samtlicher Elektronen und die bei 
tiefen Temperaturen die Hauptrolle spielen, kénnen wir nun genau wie 
im Falle z= 1 @ als klein und y als praktisch konstant ansehen. Die 
Gleichungen (14) reduzieren sich dann auf 


h 


2x1 











g=ypypJa’Ag, y=. 


Das ist genau dieselbe Gleichung wie bei Bloch, dort war aber wegen der 


Nebenbedingung y' y gleich Kins zu setzen, hier ist dagegen y* y gleich <. 


und 
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h O@ ' 
a zJa®* Ap (15) 
und fiir die Energie (18) ergibt sich 
1 / , 
H = zJa’. 3 (grad my’, grad gp) dt. (13’) 


Diese Gleichungen zusammen mit den Vertauschungsrelationen fir g und 
y' zeigen uns, dal die Energieniveaus in der hier betrachteten Naherung 
iquivalent sind den Knergieniveaus emer Reihe von idealen Bosegasen, 
h? 
82? 2J a? 
bestehen und je in einem Kasten mit der Kantenlinge L =G-a ein- 


welche aus 1,2...7... gleichen Teilechen der Masse M = 


ceschlossen sind. In dieser Korrespondenz entsprechen die Gase mit 


1,2,3...r... Teilehen den Lésungen des Blochschen Problems, wo die 








Anzahl N der Rechtsspine gleich 1,2...7r... ist. 
Fir N = 1 erhalten wir also die folgenden Energiewerte 
1 [shk\? hl? hm? 22k, 
ép = ——](—) + (=) +(— = 87 ( 
p OF M(F a tr ( Gq) 


2 | 

= (=) 4 C5"): (16) 

G : = plat 

Der Index p steht als Abkiirzung fiir die drei Indizes k, l, m, welche alle 

ganzzahligen Werte durchlaufen. Dab wir hier fir N = 1 unendlich viele 

Zustinde erhalten, wihrend es in Wirklichkeit nur y solehe gibt, kommt 

daher, weil wir das Gitter durch em Kontinuum ersetzt haben. Dies ist 
natiirlich nur dann erlaubt, wenn die de Broglie-Wellenlainge 


h 
2 


jyhky? hl? cho 
Va) +(x) +) 


! 





rob ist gegen die Gitterkonstante a. Also (14) ist nur richtig fiir | k, 1, m | 
<G. Das braucht uns jedoch nicht zu stéren, weil in der Zustandssumme 
sowieso nur die gegen G kleinen Werte von | k, l,m | merklich in Betracht 
kommen. Fir N =r kann man die verschiedenen Zustainde dadurch 


spine) in den verschiedenen Zustinden p = (k,1,m) vorhanden sind. Die 


charakterisieren, dafi man angibt, welche Anzahl vy, von Teilehen (Rechts- 


entsprechenden Energiewerte sind dann 


Ey), — S Vp Ep» S Vp = T. 
p p 
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Hat man nun ein duBeres nach links gerichtetes Magnetfeld H, so ist jp Seta 
zusitzliche magnetische Energie fiir die Zustande mit N = r gegeben durch 

















you 
r | bel ¢ 
2 | — — r) H (« = Bohrsches Magneton). den 
Fir die Zustandssumme ergibt sich dann 
1 
— pp [- ZMH +d v9 ey + 2H Hw} 
-> Se p : 
r=0 ("p) 
wo die Summation uber (v,) mit der Nebenbedingung S) vy, = r zu ver- Pur 
; : Pp der 
stehen ist. Die Berechnung dieses Ausdrucks verlauft nun genau wie bei dal 
Bloch!) und man erhalt fall 
ZHu 1 
S a @¢ kT ° I] —e e 
= tn + 2 Hu 
1—e oil 
We 
Das mittlere magnetische Moment ist also ist. 
0 In S 1 
M=kT —- Zu—2u _ 
aH Mam 
kT 
€ — ; 
I Na 
und nach (14) 
rat 
— 1 
M = Zu—2u (2ak\2. (221 (2am 
k Tm lCe y+ yi + (= ey) +0 
(17) 
3 J woe 2H u (1! 
kT aT * 
oder wenn man 
F 22k 2nl 2am 
= = - 7 == ———— = : 
eo Beets G 
QO; 
einfiihrt, die Gleichung G? = » = Z/z beachtet und die Summation durch - 
° ° ve 
eine Integration ersetzt, 
— ; ‘ove d&dydé 
M = Z ui 2 u( —— — - “> gga SC 
i 2, I, ef (s* + n* + 64) +e 1 





; 1 1 ¢ Vudu igh ee 
de eet eS aie —/ u= B( +7? + 2°). 


~ 


') F. Bloch, ZS. f. Phys. 61, 206, 1930. 
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Seizen wir hier H, d.h. « gleich Null, so erhalten wir unter Beachtung 
yon (17) far das Verhaltnis £ zwischen der Sattigungsmagnetisierung M (0) 
bei der Temperatur T und dem Wert M, = Zu beim absoluten Nullpunkt 
den folgenden Ausdruck 





p= 1—5(55)* 
: (18) 


Vudu = 1 


1 
eae een as 
‘ 2 x? | ev — ] = 


= 0,1174. 
n=1(420n)"!2 . 





0 
Fir die Curietemperatur des einfach kubischen Gitters erhalt man nach 
der Heisenbergschen Theorie, wenn man die gewohnliche Annahme macht, 
dai alle Zustinde mit demselben Spindrehimpuls praktisch zusammen- 
fallen, den folgenden Ausdruck?) 


J 2 
a “et Z 


Wenn wir annehmen, da dieser Ausdruck fiir 7’, emigermaBen richtig 





ist, so erhalten wir fiir ¢ als Funktion von T/T, 


ap at 
7 —(z,) 


Nach der Heisenbergschen Theorie erhalt man dagegen fir tiefe Tempe- 


€¢=1l1—a 


; (19) 


raturen ) : 
6 Te 
C=1——e @+2T, 
2 


(19) geht natiirlich fiir z = 1 in die Blochsche Formel iiber’). 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik, Februar 1933. 





*) Vel. I. H. van Vleck, The theory of electric and magnetic susceptibilities 
Oxford 1932, 8.332. Da8B das dort benutzte J dasselbe ist wie unser J, erkennt 
man sofort durch einen Vergleich von (3) mit dem von van Vleck S. 324 an- 
gegebenen Ausdruck fiir die Wechselwirkungsenergie. 

2) Ebenda S. 338. 

3) Abgesehen von einem Faktor 2 in dem Ausdruck fiir a, der in den Bloch- 
schen Rechnungen herausgefallen ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 38 











(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Elektronenbeugung und lichtelektrische Wirkung 
an Alkalimetalloberflachen. 


Von W. Kluge und E. Rupp in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Mirz 1933.) 


In Fortsetzung unserer friiheren Untersuchung (s. unten) werden Versuche 

mitgeteilt iiber die Reproduzierbarkeit der Elektroneninterferenzen, Hinflut 

der Temperatur auf die Elektronenreflexion und den Photoeffekt, zwei un- 

geklirte Erscheinungen, ,,Richtungsabhingigkeit** und _ ,,Reflexionsprung”, 

und iiber Wirkung von Verunreinigungen. Die Auswertung der Versuchserge)- 

nisse fiihrt zur Feststellung der Voltlage und zur Zuordnung der Beugungs- 
maxima. Zusammenfassung s. am Schlub. 


Zweiter Teil. 
Spezielle Versuchsergebnisse. 


1. Die Reproduzierbarkeit der Klektroneninterferenzen. Im Teil I unserer 
Untersuchung!) konnten wir zeigen, daB an Alkalimetalloberflachen Elek- 
tronen zum Teil in diskreten Winkelbereichen reflektiert werden. Die auf- 
gefundenen Maxima haben wir als Elektroneninterferenzen am Kristall- 
gitter des Alkalimetalls gedeutet. Wir stiitzten uns dabei auf die Messungen 
iiber das spektrale lichtelektrische Emissionsvermégen derselben Ober- 
flaichen und konnten durch Vergleich mit anderen lichtelektrischen Unter- 
suchungen Schliisse auf die chemische Reinheit dieser Oberflachen ziehen. 
So wurde nur ein sehr schwach ausgepriagter selektiver Photoeffekt an den 
reinen Metallen gefunden?). 

An Substanzen mit relativ hohem Dampfdruck wie den Alkalimetallen 
ist die Frage sehr wichtig, ob und in welechem Mabe sich an derselben Ober- 
fliche die einmal aufgefundenen Maxima reproduzieren lassen. An Alkali- 
metallen liegen hierbei die Verhaltnisse wesentlich ungiinstiger als an 
Metallen, die durch Erhitzen gut entgast werden kénnen, wie etwa an 
Nickel, da die Fremdstoffe sehr leicht mit dem Metall Verbindungen ein- 
gehen und adsorbierte Gase sehr intensiv festgehalten werden. Wahrend 
der Versuchszeit sind einmal spontane Umlagerungen der an der Oberflache 
liegenden Kristalle méglich, zum anderen eine Verainderung der Oberflache 
durch die auftreffenden Elektronen selbst. 





') W. Kluge u. E. Rupp, ZS. f. Phys. 77, 82, 1932. 
2) A.a. O. S. 97. 
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Im folgenden sollen Beispiele von Messungen gebracht werden, die wir 
uber die Reproduzierbarkeit der Interferenzen an derselben Oberflichen- 
schicht durehgefiihrt haben. Im Teil I unserer Untersuchung ist bereits 
einiges zu dieser Frage enthalten, so in den dortigen Fig. 2, 5 und 6. Wir 
beginnen mit einer MefBreihe an Natrium (Fig. 1). Es sind drei Messungen 
ausgefihrt worden, wobei immer in Richtung fallender Elektronengeschwin- 
diskeit gemessen und nur die Vorspannung am Auffainger variiert wurde. 
Man erkennt, dai es méglich ist, den Kurvenverlauf bei mehrmaliger 
Wiederholung zu reproduzieren. Die Giite der Reproduzierbarkeit gibt 
sleichzeitig auch eine Antwort auf die Frage, ob das untersuchte Ober- 


‘lichengebiet durch die auftreffenden Elektronen veraindert wird. Als reell 
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Fig. 1. Elektronenreflexion an Natrium, # = 60°. 20°C. 


kénnen die Maxima bei 155 und 114 Volt angesehen werden. Die anderen 
schwachen Maxima sind unsicher oder nahern sich der Grenze der Meb- 
genauigkeit. Sie diirften als reell angesprochen werden, wenn sie in allen 
Kurven vorhanden waren. So ist z. B. bei allen drei Kurven ein schwaches 
Maximum bei 55 Volt angedeutet. Als nicht reproduzierbar erweist sich 
beispielsweise das Maximum in Kurve 2 bei 75 Volt, ebenso das bei 85 Volt 
in Kurve 38. 

In anderen Messungen labt sich andererseits wiederum ein verhaltnis- 
mabig klarer Kurvenverlauf erkennen. Als Beispiel zeigen wir die Elektronen- 


reflexion bei kleinen Geschwindigkeiten an einer auf — 170° C abgekiihlten 
Cisiumoberflaiche (Fig. 2). Es werden drei Maxima gefunden, die bei 7, 
12 und 20 Volt liegen und sich gut reproduzieren lassen. Bei diesen geringen 
Spannungen kénnen sich Schwankungen des Kontaktpotentials starker 
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geltend machen. Auf diese Fehlerquelle ist bei der Zuordnung der Maxiii:; 
Riicksicht zu nehmen. 

Im allgemeinen besitzen die Kurven nicht den eben in Fig. 2 gezeigt«) 
gleichmaBigen und itbersichtlichen Charakter. Wenn man eine Messuny 
an derselben Oberfliche éfters wiederholt, so treten bei jeder neuen Messuny 
gegeniiber der vorhergehenden gewisse Veranderungen auf. Hierfiir so 
ein Beispiel an einer Rubidiumoberfliche bei — 170° gezeigt. Die Ober- 
fliche war durch die Abkithlung auf — 170°C bei Betrachtung deutlich 
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Fig. 2. . Fig. 3. 
Elektronenreflexion an Ci&sium. Zeitliche Anderung der Elektronenreflexion 
F = 30°, 170°C. Vg=0. an Rubidium. 9% = 609°. —170°C, Vg=0. 





kristallin geworden (was jedoch nicht bei jeder Oberflache eintritt). Die 
Kurven sind in ihrer zeitlichen Folge durchnumeriert (Fig. 3) und zur 
besseren Ubersichtlichkeit in drei Koordinatensystemen iibereinander an- 
gegeben. Fir jede einzelne Kurve ist die MeBrichtung durch einen Pfeil 
angedeutet. Zwischen den Messungen 1, 2, 3 und 4, 5, 6 legen 20 Stunden 
Pause, zwischen den Messungen 4, 5, 6 und 7, 8 liegen 2 Stunden Pause. 
Das Versuchsrohr ist dabei immer an die Pumpe angeschlossen. Man er- 
kennt, dafi alle Kurven untereinander einen verwandten Verlauf haben. 
Die Maxima treten im Gebiet kleiner Spannungen zwischen 20 und 50 Volt 
auf, wie auch fiir Interferenzen niedriger Ordnungszahlen bei der groben 
Gitterkonstanten des Rubidiums zu erwarten ist. Das in Messung 2 und 4 
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vorhandene Maximum bei 52 Volt fehlt in den foleenden Messungen. Gut 
ausgepragt und immer vorhanden ist das Maximum bei 39 Volt. Ebenso 
sicher erscheint ein Maximum um 28 bis 82 Volt in den Messungen 1 bis 5. 
In den Messungen 8, 4, 7, 8 tritt ein schwacheres Maximum bei 23 Volt 
auf. In 7 und 8 macht es Schwierigkeiten, dieses Maximum von dem bei 
98 Volt in Messung 5 und 6 auseinanderzuhalten. 

Fassen wir die Ergebnisse iiber die Reproduzierbarkeit der Interferenzen 
an Alkalimetallen zusammen, so kénnen wir folgende Faille unterscheiden: 

a) Lage und Intensitaét sind in aufeinanderfolgenden Mebreihen die- 
selben (Teil I, Fig. 6). 

b) Die Lage bleibt erhalten; die Intensitaét schwankt von Messung 
zu Messung (Teil I, Fig. 2; Teil I, Fig. 2). 

ce) Zeitliche Anderungen in der Lage der Maxima bei gleichzeitig 
schwankender Intensitaét in den einzelnen Mebreihen (Fig. 3). 

d) Einzelne Maxima treten nur in einer Mebreihe auf und fehlen sonst. 

Zur Erklarung dieses verschiedenen Verhaltens liegt es nahe, an Um- 
kristallisationen und an Adsorption von Gasatomen in der Oberflaiche des 
renen Metalls zu denken. Man mui dabei im Auge behalten, dafi man 
an hochschmelzenden Metallen, wie Nickel und Wolfram, nur dann re- 
produzierbare Verhiltnisse erreicht, wenn man die Metalle bei Rot- 
slut stundenlang entgast. Kine entsprechende Entgasung ist in unserem 
Versuchsrohr an den chemisch viel aktiveren Alkalimetallen aber nicht 
mdglich. Es werden daher auch bei sorgfaltigster Destillation stets 
noch Gasatome adsorbiert bleiben oder chemisch gebunden sein, so 
besonders Wasserstoff und Sauerstoff. Ferner kénnen infolge des 
hohen Dampfdrucks der Alkalien selbst noch bei der Temperatur 
der fliissigen Luft dauernd Umlagerungen im Kristallgefiige auftreten, 
besonders leicht an der Auftreffstelle der Elektronen, wo ja eine lokale. 
Erwarmung stattfinden wird. Wir glauben daraus schlieBen zu diirfen, 
dah auch einmalig gemessene Maxima in den seltensten Fallen auf Ver- 
suchsfehler zuriickzufiihren sind, sondern dai sie einem zeitlich begrenzten 
Ubergangsgebilde der Oberflache angehéren. Natiirlich kann man bei 
einer Auswertung der Messungen nur solche Maxima verwenden, die sich 


als sicher reproduzierbar erwiesen haben. 

2. HinfluB der Temperatur auf die Elektronenreflexion und den Photo- 
effekt. Wir wollen zunachst einige Beispiele zeigen, aus denen hervorgeht, 
daB sich die Kristallstruktur des Alkalimetalls bei Ubergang von Zimmer- 
temperatur auf — 170° C nicht andert. Diese Frage haben bereits F. Simon 
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und K.Vohsen') an Hand réntgenographischer Messungen behandelt \\)\\ 
gefunden, dab bei Kalium und Natrium das kubisch raumzentrierte Krist.:||.- 
gitter erhalten bleibt. Fiir Kalium ist ein Beitrag zu dieser Frage ber:it: 
in Fig.4 unserer ersten Arbeit?) enthalten. Die Maxima haben ini:r- 
halb der Mebfehler gleiche Voltlage. Dort kann man auch erkennen, (.() 
zwei Maxima bei tiefer Temperatur wesentlich scharfer ausgebildet. sii, 
offenbar infolge der verminderten Warmeschwingungen der Gitteratons. 


Auch bei Rubidium bleibt die kubisch raumzentrierte Kristallstrukt yy; 






































bei Ubergang auf — 170°C erhalten, wie in Fig. 4 an einer Oberflache |e; 
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Fig. 4. Elektronenreflexion an Rubidium 
bei verschiedenen Temperaturen. % = 75°. 


20 und — 170° zu erkennen ist. Die Voltlage der Maxima ist dieselbe ce- 
blieben. Die Intensitat der reflektierten Elektronen weist hier keine groben 
Unterschiede auf. Bei — 170°C erscheint bei 40 Volt noch ein zusitzliches 
Maximum. Entsprechende Versuche an Casium erwiesen sich als nicht 
durchfiihrbar, da die Casiumoberfliche bei Zimmertemperatur bereits zu 
unbestandig ist. 

Der Photoeffekt der Alkalimetalle nimmt mit abnehmender Temperatur 
deutlich ab und strebt bei Wiedererwirmung der Schicht dann seinem 
Ausgangswert zu. Diese Erscheinung konnten wir qualitativ im unzerlegten 
Licht an unseren Versuchsrohren beobachten. Leider gelang es uns nicht 
immer, an jedem Versuchsrohr, wo wir Beugungsmessungen ausfiihrten, 
die nétige Isolation zur Messung des bekanntlich an reinen Metallen sehr 
schwachen spektralen Photoeffektes ausreichend lange aufrechtzuerhalten. 





') F. Simon u. E, Vohsen, ZS. f. phys. Chem. 133, 3, 165, 1928. 
2) A.a. O. S. 90. 
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Die Veranderungen der Beugungskurven bei Temperaturanderungen kénnen 
nun, wie oben gesagt, nicht eindeutig durch Adsorptionsvorgange erklart 
werden. So kénnen wir auch die alte Frage nicht entscheiden, ob die Tempe- 
raturabhangigkeit des Photoeffekts auf einen reversiblen Adsorptions- 
vorgang von Restgasen bzw. Dampfen zuriickgefiihrt werden kann, oder 
ob sie die Elektronenauslésung selbst betrifft. Bei sicherem Ausschlub 
dieser Zweitel ware die Temperaturabhangigkeit des 4uBeren Photoeffekts 
von grundlegender Bedeutung fiir den lichtelektrischen Elementarvorgang'). 


In einer dieselbe Frage betreffenden Messung an Natrium (Fig. 5) 
befinden wir uns in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Ives?). 
Wir finden eine Abnahme des Photo- 
effekts bei — 170°C und eine Wieder- 
annaiherung an die Ausgangsempfindlich- 
keit (bei 20°C) bei Riickkehr auf 0°C. 
Beugungsmessungen sind hieran nicht 





ausgefiihrt worden. Die lichtelektrischen 
Messungen an unseren Versuchsréhren 








sind mit gréferen Versuchsschwierig- 
keiten verbunden als an den iiblichen 
Photozellen.. Daraus erklirt sich die ; 
vielleicht zu groB erscheinende Streuung | | \ 
der einzelnen MeBpunkte. 


3. Vorliufig nicht geklérte Er- | | 
400 500 A mt 600 




















scheinungen. Hier berichten wir tiber 
einige nur gelegentlich auftretende Kr- _ eau eee 
scheinungen, auf die wir im Verlauf 

unserer Untersuchungen gestoBen sind. Als erstes handelt es sich um eine 
oft beobachtete Abhangigkeit in der Reproduzierbarkeit der Beugungs- 
maxima an der gleichen in ihrer Struktur und Lagerung offenbar konstant 
bleibenden Oberflache von der Mebrichtung der Strahlgeschwindigkeit. 
Die Messungen der Elektronenreflexion wurden teils in Richtung steigender, 
teils fallender Strahlgeschwindigkeit vorgenommen. Es zeigte sich nun, 
daB in einigen Fallen die Reproduzierbarkeit der Maxima immer an eine 
bestimmte MeBrichtung gebunden war. In der anderen Mebrichtung fehlten 
dieselben Maxima vollstaindig oder sie waren nur verhaltnismabig schwach 
ausgebildet. Wir wollen diese Erscheinung im Rahmen der vorliegenden 


1) Vgl. hierzu B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, 8. 69, 1928. 
*) H. E. Ives u. A. L. Johnsrud, Journ. Opt. Soc. Amer. 11, 565, 1925. 











574 W. Kluge und E. Rupp, 


Untersuchung als ,,Richtungsabhdngigkeit™ bezeichnen. In Fig. 6 ist ci, 


Beispiel fiir diesen Effekt wiedergegeben. In Richtung steigender Stro|)|- 


geschwindigkeit werden keine Maxima gefunden, in Richtung fallende; 
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Fig. 6. Richtungsabhingigkeit an Casium. 9% = 60°. —170°C. Vg=0. 
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Fig. 7. Richtungsabhingigkeit an Rubidium. % = 759°. —170°C. Vg=0. 


Geschwindigkeit aber ein sehr ausgeprigtes Maximum bei 80 Volt. Die 
Kurven 1 und 4 bzw. 2 und 3 sind reproduzierbar. Die Maxima er- 
scheinen so abhangig von der zeitlich unmittelbaren Vorgeschichte der 
Oberfliche, vielleicht im Zusammenhang mit einer Adsorption der Elek- 


tronen in der Oberflache. 
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Ahnliche Erscheinungen kénnen auch an einer Gruppe von Maxima 
beobachtet werden (vgl. Fig. 7). Hier entsprechen einmal die Messungen 1 
und 8, dann die Messungen 2 und 4 einander. In 4 sind allerdings zwei 
Maxima bei 57 und 63 Volt nur schwach zu erkennen, die in umgekehrter 
Mebrichtung stark ausgeprigt sind. Insofern liegt keine ausgesprochene 
Richtungsabhangigkeit mehr vor, sondern wahrscheinlich der Ubergang 
dazu. Die Richtungsabhingigkeit scheint an allen Alkalimetallen auf- 
treten zu kénnen, besonders deutlich aber am Rubidium und Casium. 

Eine andere verhaltnismaBig selten auftretende Erscheinung, der 
,.Reflexionssprung, fir den zunichst ebenfalls eine befriedigende Er- 
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Fig. 8. Reflexionssprung an Natrium. % = 30°, —1709C. Vg=0. 


klarung fehlt, ist in Fig. 8 zur Darstellung gebracht. Hier werden an einer 
Natriumoberflache bei — 170°C keine Maxima gefunden. Vielmehr sinkt 
die reflektierte Elektronenmenge ganz plotzlich bei einer definierten Span- 
nung von 180 Volt (Kurve 1) auf etwa die Halfte herab und steigt dann 
stetig weiter an. Wiederholt man die Messung mit fallender Strahlgeschwin- 
digkeit (Kurve 2), so erfolgt ein plétzliches Hochsteigen der Elektronen- 
reflexion bei 105 Volt. Bis auf den Bereich zwischen 105 und 180 Volt 
decken sich die Kurven. Im Charakter stimmen sie iiberein. Die Er- 
scheinung erinnert an eine Art Hysterese. Die Messung ist nahezu védllig 
reproduzierbar (Kurve 3 und 4), Beugungsmaxima fehlen jedoch gleich- 
zeitig. Es hat den Anschein, als wiirde mit steigender Strahlgeschwindigkeit 
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bei 180 Volt eine Raumladung an der Oberflache beseitigt und mit fallen. 
Geschwindigkeit wiirde sie sich bei 105 Volt spontan neu bilden. Zur weiter: 
Klarung diirfte die Beobachtung von Interesse sein, daB dieser Effekt |i 
Erwairmung der Schicht auf 20°C allmahlich verschwindet, bei Wied:r- 


abkithlung sich jedoch in vollem U)- 








0% _ ’ oan 
, ¥ | fang wieder einstellt. Die Erscheinuny 
| 
bd Ve be . 
aA a wurde auch bei Casium gefunden und 


ist offenbar auch dort an die tiefe 





Temperatur gebunden. Der Reflexions- 
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——— __ sprung ist unabhangig von der Grilic 
der Vorspannung Vq. 
\ | 4. Wirkung vonV erunreiniqungen. 


Die an einem reinen Kristallgitter ce- 

















| bildeten Interferenzen werden un- 
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scharf oder verschwinden, wenn die 
Fig. 9. Spektraler Photoeffekt an ver- —_— . on . 
unreinigtem Kalium. (Hs, 0», Ol.) Oberflache Fremdstoffe oder Gase 









adsorbiert, oder wenn feinkristalline 
Verbindungen das Metall in der Oberfliche adsorbieren. Als Beispiel hierfiir 
mochten wir eine Messung zeigen, die an nicht geniigend gereinigtem Kalium 
erhalten wurde. Die lichtelektrische Empfindlichkeit ist in Fig.9 dar- 
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Fig. 10. Elektronenreflexion an der verunreinigten Kaliumschicht der Fig. 9. 





gestellt. Wir fiihren den ausgepragten selektiven Effekt und die hohe ab- 
solute Ausbeute auf Verunreinigungen, wie Kaliumhydrid, Kaliumoxyd 
und Kohlenwasserstoffe zuriick. Diese Verbindungen bilden offenbar dic 
Unterlage, auf der das Kalium vermége seines Dampfdrucks in feiner Ver- 
teilung zur Adsorption kommt. Wir finden hiermit den AnschluB an di 
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von Gudden und Pohl’) aufgestellte strukturelle Oberflichenbedingung 
fur das Zustandekommen eines selektiven Photoeffekts. Die Reflexion 
von Elektronen an dieser Schicht fiihrte zu keinen Interferenzen oder nur 
zu Andeutungen, die aber bereits im Bereich der Mebfehler legen (Fig. 10). 
\Vir verweisen in diesem Zusammenhang auf unsere erste Untersuchung 
iiber Photoeffekt und Elektronenreflexion an hydriertem Kalium?). 

Hier sei jedoch hervorgehoben, dai man auch an gut entgasten Ober- 
flichen mit schwachem selektiven Photoeffekt keime Beugungsmaxima 
finden kann. Offenbar ist dann das Metall sehr feinkristallin, oder es sind 
keine geeigneten Kristalle vorhanden, die die Braggsche Reflexions- 
bedingung erfiillen. 

Dritter Teil. 
Auswertung der Versuchsergebnisse. 

1. Feststellung der Lage der Beuqgungsmazima. Unsere sehr zahlreichen 
Messungen der Elektronenreflexion bei verschiedenen Winkeln haben wir 
in folgender Weise geordnet: Jede Messung an einer bestimmten Schicht 
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Fig. 11. Voltlage der Maxima an der gleichen Natriumschicht 
bei 20facher Wiederholung der Messung. % = 60°. 20°C. 


wird graphisch aufgetragen. unter Angabe der Temperatur und der Meb- 
richtung. Die auftretenden Maxima werden darauf in einem Diagramm 
verzeichnet, wovon Fig. 11 ein Beispiel zeigt. Dort ist fiir Natrium bei 
) = 60° und bei 20°C als Abszisse die Voltlage der Maxima, als Ordinate 
die Anzahl der Reflexionsmessungen an derselben Schicht in zeitlicher 
Folge aufgefiihrt. Wenn in einer Messung ein Maximum gefunden wird, 





1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 245, 1925. 
2) W. Kluge u. E. Rupp, Phys. ZS. 32, 163, 1931. 
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so wird es je nach seiner Intensitit als verschieden langer vertikaler Str); 
vermerkt. Auf diese Weise bekommt man einen guten Uberblick iiber «jp 
Reproduzierbarkeit und Intensitaét der Maxima. So liegen in dem Beis} 
der Fig. 11 bei 70, 84 und 95 Volt in den meisten Messungen sehr intensiv- 
Beugungsmaxima. Bei héheren Spannungen streut die Lage der Maxima in 
héherem Mabe. Als reell glauben wir aber die Maxima bei 180, 160 wad 
185 Volt auffassen zu diirfen, da sie, wenn auch in wenigen Messungen, 
doch mit starker Intensitit auftreten. Die tibrigen, nur manchmal aut- 
tretenden Maxima wollen wir als unsicher nicht weiter verwerten. 

In der folgenden Zusammenstellung geben wir fiir die verschiedenen 
Metalle und Einfallswinkel # die gefundenen Maxima wieder. 

Jede Schichtnummer bedeutet, dab wir eine neue Schicht hergestellt 
oder dab wir die alte Schicht umkristallisiert haben. Da, wie bereits be- 
sprochen, ‘’emperaturanderungen von Zimmertemperatur auf — 170° keine 
Verlagerung der Maxima, sondern nur Intensitatsunterschiede ergaben, 
haben wir Temperaturangaben wieder weggelassen. Die Messungen an 
Casium jedoch sind stets bei der Temperatur der fliissigen Luft ausgefiihrt. 
Man erkennt, dafi die meisten Maxima an mehreren verschiedenen Schichten 


auttreten. 


Tabelle 1. Beugungsmaxima an verschiedenen Schichten. 





Schicht Voltlage 


Lithium 60°. 


1 70 95 108 125 138 145) 158 | 170 
2 72 90 105° 125 155 

3 70 110) 130 

4 125 155 


Natrium 75°, 


1 50 68 | | 82 | 95 110 | 130 | | 

2 50 65 | | 83 | 95 140 | | 190 

3 50 65 | 75 95 105 

4 | 25 55 60 80 98 108 135 168 | 195 

5 : 80 100 . 135 192 

6 68 | 102 140 

7 100 150 | 

8 65 100 | 112) 135 155 | 
Natrium 60°. 

1 || 42 102 | 135 | | 

2 42 105 | 118 | 

3 | | 92 | 108 | | «185 

4 102} 115/130 145 | 158 | 170 208 

5 70 | 84) 95 | 130 160 182 
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chicht Voltlage 














Natrium 30°. 


1 || 30 | 35 | 72 | 90 
, 1 72 | 92 130 
Kalium 75°. 
! 8 80 
2 8 12 | 22 
3 6 18 
{ 6| 8 20 
5 6 | 8 15 | 22 | 
6 | 8 | 12 | 16 | 23 | 
Kalium 60°, 
ea 70 | 108 | | 175 | 195 
2 || 65 78 |102) 108 150 | 195 
3 || 60 75 «680 108 175 
a 175 
5 130 145 175 
6 || 130 146 195 
Rubidium 75°. 
1 45 | 50! 58 | 68 | 75 
2 34 45 48 56! 65 
3 34 42 560) 58 | | 
Rubidium 60°, 
1 24 | 30 42 | 52 | 
2 2 30 36 40° 68 | | 
3 35 50 58 64 | 70 | 80 86 98 
4 || 65 88 100 
5 | 42 70 = 80 102 130 
Rubidium 30°, 
1 8 | 10/13 
2 10 14 
Cisium 75°. 
1 | 60 | 100 | 
2 4 | 29 | 95 115 | 190 
3 4 | 10 | | 
4 20 | | 
5 92 | 35 100 | 
6 20 | 32 95 | 
Cisium 60°. 
1 4,5 | 20 | 30 | 38 | 44 | | 
2 | 50 | 64 | 90 | 100 | 170 
3 22 30 | 92 | 104 | 
4 25 30 75 | 


Cisium 30°. 


4 10 140 


170 





O80 
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Mittelwerte der Beugungsmaxima'). 





V 
V cos? y 
V 
V cos* g 
V 
V cos? ¢ 
Vv 
V cos? g 
V 
V cos? a 
Vy 
V cos* ¢ 
V 
V cos? ¢ 
V 
V cos? @ 

Vv 


V cos? ¢ 


Vv 


V cos? 


V 
V cos? ¢ 


Vy 
V cor? 9 


(60) 
(15) 


34 


ho 
o> > 


(5) 


(6,0) 


4 


(4,5) 
(1,14) 


5 


3,8 


68 
17 


44 
2,95 


(10) 
0,27) (0,67) 


2 


2 


10 


7,5 


Lithium 60°. 


| 108 126 (138) (145) 156 (170) 
26 31,5. (34,5) (36) 39 (42,5) 
Natrium 75°. 
(60) 66 (75) | 81 | 95 | 100 (|110 | 135 /|152 168 
(4,0) 4,4 (5,0) 5,4) 6,4 6,7 7,4 9,0) 10,2, 11,3 
Natrium 60°, 
(84) 93 104 116 132 (145) 159 (170) (183 |(208) 
(21) 23,5 26 29° 33) (36,5) 40 = (42,5), 46 = (52) 
Natrium 30°. 
72 91 (130) 
54 68 (98) 
Kalium 75°. 
12 |16 22 (80) | 
0,81; 1,07 1.48 (5,4) | 
Kalium 60°, 
(75) 79 (102) 108 °130 146 (175 | 195 | 
(18,8)| 20 (25.5) 27 32,5 36,5 44 49 
Rubidium 75°. 
50 57 66 (75) 
3,35 3,8 4,4 (5,0) 
Rubidium 60°, 
35 41 | 51 (58) 65 70 80 | 87 100 (130) 
8,8 10,3 | 12,8 (14,6) 16,3 17,5 | 20 22 25 
Rubidium 30°. 
14 | | 
10,5 | | 
Casium 75°. 
21 33 (60) 96 (115) (190) 
1,4 2,2 (4,0) | 6,4 (7,8) (12,8) 
Cisium 60°, 
30 (38) 46 (64) (75) 91 102 | (170) 
7,5 (9,5) 11,5 (16) (19) 23 25,5 | (42,5) 
Casium 30°. 
(52) (72) 


(140) | | 
(39) (54) | (105) | 


') Die Mittelwerte sind mit Gewichten genommen. 
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(32,5) (42) 
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Elektronenbeugung u. lichtelektrische Wirkung an Alkalimetalloberflichen. 581 


Zur weiteren Ordnung der Versuchsergebnisse stellen wir in der 
Tabelle2 alle Beugungsmaxima zusammen, die wir an mehreren ver- 
schiedenen Metallschichten auffinden konnten. Die Maxima, die nur an 
einer Schicht vorkamen, fiigen wir in Klammern bei. Ferner werden in 
der zweiten Zeile der Tabelle 2 jeweils die Werte fiir V cos? ? angegeben. 

Ein und dasselbe Beugungsmaximum wird sich nun mit dem Einfalls- 
winkel gesetzmaBig verschieben. Finden wir Werte von V cos? #?, die winkel- 
und spannungsunabhiangig sind, so werden wir es hierbei unabhangig von 
jeder Indizierung mit dem gleichen Beugungsmaximum zu tun haben. 
Solehe Maxima, die wir bei verschiedenen Winkeln wieder antrafen, sind 
aber nur in geringer Zahl vorhanden. So fiir Na 75° 10,2; 60° 10,5 oder 
fir Cs 75° 7,8; 60° 7,5; 30° 7,5, um nur zwei Beispiele anzufiihren. Fir 


jeden Winkel bleiben so eine grobe Anzahl V cos? 0-Werte iibrig, die bei 


g, 
anderen Winkeln fehlen, was naturgemaf die Zuordnung der Maxima zu 
bestimmten Netzebenen sehr erschwert. Die Maxima an K 60° liegen fast 
alle bei den gleichen Voltlagen wie in unseren friiheren Messungen?). 

2. Zuordnung der Maxima. Wir haben es bei den untersuchten Alkali- 
metallschichten mit viel-kristallinen Gebilden zu tun. So entsteht eine 
sehr grobe Unsicherheit in der Zuordnung der Beugungsmaxima. Wir 
werden zwar erwarten diirfen, dab im allgemeinen nur die wichtigsten 
Netzebenen und diese wieder nur in niedrigen Ordnungen intensive Inter- 
ferenzen ergeben. Fir vielkristalline Stoffe ist zudem em Brechungsindex 
uw =1 zu erwarten. Die unibersichtliche Komplikation bei Einfiithrung 
eines inneren Potentials wollen wir nicht beriicksichtigen. Wir sind uns 
dabei bewubt, daf{ wir damit eine vielleicht nicht erlaubte Vereinfachung 
vornehmen. Von diesen Gesichtspunkten ausgehend haben wir uns zunachst 
die Frage vorgelegt: Kann man eine moéglichst groBe Anzahl Beugungs- 
Inaxima mit ganzen Ordnungszahlen n und mit einem Brechungsindex 


je = 1 indizieren, wenn wir nur Reflexionen an den Flaichen 100, 110 und 


111 beriicksichtigen? Diese Zuordnung ist in der Tabelle 3 durchgefihrt. 
Dort sind angegeben: die Einfallswinkel 3, die Werte fiir V cos? 3, die 
150/n\? ‘ ae he st 

."' ( 7) (d = Netzebenenabstand), die im Falle richtiger 


Zuordnung innerhalb der Versuchsfehler mit V cos? ? tibereinstimmen mub, 


GréBe An? = 


die Ordnungszahl n und die reflektierende Ebene h. 

Man erkennt, dab fiir alle Alkalimetalle sich sehr viele Maxima unter 
den erwahnten Voraussetzungen zuordnen lassen. Die Anzahl der zu- 
geordneten Maxima betragt fir Li 40° und steigt an auf 65% fiir Cs. 


') W. Kluge u. E. Rupp, Phys. ZS. a. a. O. 











582 W. Kluge und E. Rupp, 


Tabelle 3. Zuordnung der Beugungsmaxima. 
V cos? # Ohne inneres Potential, ganzzahlige n. 





Cisium: a — 605A 





750 14 | 22 | (4,0)! (7,8)} — | (12,8) 

60° (1,14)} — — 75 (9,5) 11,5 (16) | (19) 25,5 | - 

30° na - 3,8 Th | cm vos — — | (39) 

An? 1,02 2 O05 4,1 8,2 9,2 12,3 16,4 18,4 25,6 36.9 

n ] l 2 2 3 2 4 3 5 6? 

h 100 110 L100 110 100 lll 100 110 100 100 
Rubidium: a — 5,62A 

75° 2,3 3.35 4,4 | 

60° on wns asi 8,8; 10,3 (14,6)) 20 | 22 (82,5) (42,5) 

30° —_ _ — — 1635; — — _ — , 

An? 2,38 3,5 4,75 9,5; 10,7 14,3 19 21,4; 32,1 42.8 

n l | 2 2 3 2 4 Bf 3 6 

h 110 111 100 110 100 lll 100 110 | 111 100 
Kalium: a — 5,20A 

75° 148 = (5,4) | 

50° — — 17 20 (25,5) 36,5 44 49 

An 1,38 5.6 16,6 22 25 37,5 44 50 

n l 2 2 4 3 3 4 6 

h LOO 100 lil 100 110 111 110 100 


Natrium: a — 430A 
75° (1,7) 3,4 4.4 6.4 12,8 


60° — — — — (21) | 26 29. 40 = (42,5) (52) — 
30° _ — — — — — 263; — — — 54 (98) 
An? 1,6 3,2 4.8 6,4, 12,9, 19,4. 25,8 29 40,3. 43,6 | 51,6 103 
n l l l 2 2 2? 4 3 5 3 4 7? 
h 100 «6110: «6L1l 6100) «6110 = 11L) =6100 =| «110 100) 111 110 Lil 


Lithium: a — 3,50A 


60° 23 26 (36,0) 
A n* 24,5 27,5 36,7 
n 2 3 2 

h 110 100 111 


Dieser hohe Prozentsatz dirfte mindestens fir Rb und Cs nicht auf Zufal! 
beruhen. Wir mdéchten daraus schlieBen, daB bei der Elektronenreflexion 
an Alkalimetallen zahlreiche Interferenzen mit = 1 auftreten kénnen, 
die also ohne inneres Potential deutbar sind. 


Man kénnte versuchen, die noch verbleibenden Maxima mit einem 
endlichen inneren Potential deuten zu wollen, wie wir es friiher an Kalium 
noch mit Zuhilfenahme halber Ordnungszahlen versucht haben. Eine 
solehe Zuordnung kann aber nur an bekannten Ejinkristallflichen zu ein- 
deutigen Ergebnissen fiihren. Wir méchten daher von einem Versuch einer 


weiteren Zuordnung hier Abstand nehmen. 
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Zusammenfassung. In Fortsetzung unserer friiheren VerOffentlichung!) 
werden die Versuchsergebnisse tiber Elektronenbeugung und Photoeffekt 


an zusammenhaingenden kompakten Alkalimetallschichten mitgeteilt. Die 


Reproduzierbarkeit der Beugungsmaxima wird eingehend erértert. Zur 
krage der Temperaturabhangigkeit der Maxima wird nachgewiesen, dal 
bei Ubergang von Zimmertemperatur auf — 170° die Voltlagen erhalten 
bleiben. Fir den Photoeffekt wird in Ubereinstimmung mit Messungen 
anderer Autoren eine reversible Temperaturabhingigkeit nachgewiesen. 

Zwei manchmal auftretende noch nicht aufgeklirte Erscheinungen 
der Elektronenreflexion, die Richtungsabhiingigkeit und der Reflexions- 
sprung, werden beschrieben (Fig.6 und $8). Bei Verunreinigungen des Metalls 
ist der Photoeffekt stirker selektiv, die Beugungsmaxima hingegen treten 
gurack oder verschwinden meistens. 

Die an den Alkalimetallen unter verschiedenen Einfallswinkeln §ge- 
fundenen Beugungsmaxima werden in den Tabellen 1 bis 3 zusammen- 
gestellt. Der gréBte Teil der Maxima kann als Reflexion an den Flachen 100, 
110 und 111 beschrieben werden unter Zugrundelegung ganzer Ordnungs- 


zahlen und eines Brechungsindex u = 1. 


') W. Kluge und E. Rupp, ZS. f. Phys. 77, 82, 19382. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 39 
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Uber die Erregung von Resonanzserien in Na-Damp: 
durch Einstrahlung der D-Linien. 


Von Weldon G. Brown’) und Peter Pringsheim in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 6. Miirz 1933.) 


Durch Einstrahlung des Lichtes einer Na-Lampe in gesittigten Na-Dam 

von 320° wird ein sich an die D-Linien anschlieBendes Resonanzspektrum mii 

mehreren antistokesschen Gliedern hervorgerufen. Die Identitit dieses Spektrum: 

mit dem bei elektrischer Anregung auftretenden bestiitigt die Richtigkeit de: 

fiir dessen Entstehung von Schiiler und von Kimura und Uchida gegebenen 

Erklirung. Ein scheinbarer Widerspruch mit Beobachtungen von Wood wird 
gedeutet. 


Wood beschreibt schon in einer seiner ersten Arbeiten?) tiber die 
Fluoreszenz des Na-Dampfes neben dem durch Lichteinstrahlung erregten 
Bandenfluoreszenzspektrum ein von diesem wesentlich verschiedenes, durch 
elektrische Entladung im Dampf ausgeléstes Bandenemissionsspektrum, das 
die J)-Linien ungefaihr symmetrisch umgibt und dadurch ausgezeichnet 
ist, dab ,,seie hellen Banden rechts und links von den D-Linien mit breiten 
dunklen Banden im Fluoreszenzspektrum zusammenfallen***), Etwas spiter 
haben Wood und Galt?) ausfiihrlichere zahlenmaBige Angaben iiber diese 
Banden verdffentlicht. Sie sind dann von Polanyi und Mitarbeitern®) in 
Reaktionsleuchten bei der Vereinigung des Na mit Halogendimpfen beob- 
achtet worden, neuerdings haben Wood und Kinsey ®) gefunden, dab auch 
durch Einstrahlung von durch ein Gelbfilter hindurchgegangenem weiben 
Licht in Na-Dampf von etwa 600° ahnliche Banden hervorgerufen werden 
konnen, allerdings nur, wenn ein Fremdgas (Luft, N, oder H,) von etwa 6 mim 
Druck im Rohr enthalten war, was auch dafiir zu sprechen schien, dah es 
sich hier um ein besonderes, nicht mit den bekannten roten und griinen 
Bandensystemen zusammenhingendes Emissionsspektrum des Nag-Molekiils 
handelt, wobei es allerdings auffiel, dai die Natur des Fremdgases keinen 
merklichen EinfluB auf das Aussehen der Banden hatte. 


1) International Research Fillow. 

2) R. W. Wood, Phys. ZS. 9, 450, 1908. 

3) R. W. Wood, ebenda 9, 460, 1908. 

') R. W. Wood u. R.H. Galt, Astrophys. Journ. 33, 72, 1911. 

°) H. Beutler, St. v. Bogdandy u.M. Polanyi, Naturwissenschaften 14. 
164, 1926. 

6) R. W. Wood u. E. L. Kinsey, Phys. Rev. (2) 31, 793, 1928. 
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\V-Idon G. Brown und Peter Pringsheim, Krregung von Resonanzserien usw. 58) 


Im Gegensatz hierzu hat Schiller’), der diese Bandenfolge gleich- 
falls in einer Glimmentladung im Na-Dampf beobachtete, sie als Uber- 
lagerung verschiedener Resonanzspektren gedeutet, die durch Energie- 
iibertragung von primir angeregten Na-Atomen auf  Nag,-Molekiile 
hervorgerufen werden”). Zusatz von H, schwicht die unter diesen 
(mstainden auftretenden gelbroten Banden weit mehr als die gleich- 
geitig erscheinenden blaugriinen Nag-Banden, worin man einen Beweis 
fir den indirekten Weg der Anregung bei den ersteren erblicken kann, 
da der 2 P-Zustand der Na-Atome einerseits weit stairker durch H, 
ausgeléscht wird, als der '//-Zustand des Molekiils, andererseits nun die 
Ausléschung auch noch quadratisch wirken muf. tm ibrigen halt 
Schiiler die sich an die D-Linien anschliebende Bandenfolge fiir den 
kurzwelligen Ausliufer des bekannten durch den Ubergang 1X >! 
charakterisierten roten Na g-Bandensystems. 

Diese Uberlegungen Schiilers sind in der Hauptsache dureh neuere 
Untersuchungen von Kimura und Uchida?) bestatigt worden. Sie haben 
auf Grund der von Loomis und anderen gegebenen Termanalyse des 
Na -Bandenspektrums berechnet, dab die Képfe emer Anzahl von Banden 
des roten Nag-Systems (Ubergiinge v’ >v’ =%2>22, 5 > V7, 6 > 28, 
6 — 29 usw.) auf der kurzwelligen Seite der D-Linien liegen, und das einzelne 
Linien dieser nach Rot abschattierten Banden (entsprechend den Rotations- 
quantenzahlen J’ = 35, 39 usw.) mit einer oder der anderen der verbreiterten 
D-Linien sich itherdecken*). Sie haben weiter gezeigt, dab, wenn durch 
Absorption dieser Linien Resonanzspektren angeregt werden sollten, deren 
nach den Loomisschen Angaben berechnete Frequenzen innerhalb der Meb- 
genauigkeit mit denen der fraglichen Bandenfolgen iibereinstimmen miissen. 
Da die in Betracht kommenden Rotationsquantenzahlen fiir die Absorptions- 
linien, die sich ja auch beim darauffolgenden Emissionsprozeb nur um --1 
indern, durchweg ziemlich hoch sind (meist zwischen 30 und 50), so legen 
die im Emissionsspektrum auftretenden Liniengruppen ziemlich weit von 


') H. Schiiler, ZS. f. Phys. 43, 474, 1927. 

2) Schiiler halt dabei eine Ubertragung durch St68e zweiter Art fiir wahr- 
scheinlicher als eine solche durch Strahlung. 

3) M. Kimura u. Y. Uchida, Se. papers Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 18, 
119, 19382; Y. Uchida, Japan. Journ. Phys. 8, 25, 1932. 

4) Uchida fiihrt noch eine ganze Anzahl zu acht weiteren Banden gehorige 
Linien an, die sich gleichfalls mit den D-Linien iiberlagern; die obengenannten 
sind die, denen nach seiner Ansicht die gréBte Absorptionswahrscheinlichkeit 
zukommt. Dabei laBt er aber die Wahrscheinlichkeit des Kernschwingungs- 
sprunges ganz auBer acht, die unter Umstiinden eine vollkommen andere Ver- 
teilung ergeben konnte. Vgl. hierzu Weldon G. Brown, im nachsten Heft, 
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den zugehérigen Bandenk6épfen entfernt, d. h. in Bereichen, die bei Aufnah; 

der gesamten Bande mit einem Spektrographen kleiner Dispersion relat 

dunkel erscheinen — hierdurch dirfte die oben in Anfihrungszeich: 

zitierte Woodsche Beobachtung ihre Erklairung finden. Durch eine genau 

Analyse der Intensitatsverteilung in den Resonanzseriengruppen bewei«| 
Uchida, dab bei der Energieitibertragung auf die Molekiile nicht Sto! 

zweiter Art, sondern D-Linienstrahlung mabgebend ist. 

Um die Richtigkeit der Hypothesen von Schiiler und von Kimura 
und Uchida zu priifen, geniigt es, in Na-Dampf von auBen her das Licht 
einer )-Linienlichtquelle einzustrahlen und festzustellen, ob unter diesen 
Umstanden im Fluoreszenzspektrum neben den D-Linien auch noch eine 
Resonanzbandenfolge auftritt. Zu diesem Zweck wurde eine Kugel aus 
Na-festem Glas der Osramstudiengesellschaft mit sorgfaltig gereinigtem Na 
beschickt und in einem auf 320° geheizten elektrischen Ofen mit dem Licht 
einer Piranischen Na-Kleinlampe bestrahlt. Um die unter diesen Bedingungen 
mit gréBter Intensitat in der Oberflichenresonanz auftretenden D-Linien 
nach Méglichkeit zu schwachen, wurde 
das Fluoreszenzlicht nicht ,,von vorne, 
sondern durch die den Na-Dampf ent- 
haltende Kugel hindurech ,,von hinten“ 
photographiert; zur Aufnahme diente 
ein klemer lichtstarker Glasprismen- 
spektrograph, es wurden lichthoffreie 
Platten verwandt. Bei Expositions- 





zeiten von iiber 24 Stunden erhielt 


man so ein Spektrum, das in der 


Na D Na 
Fig. 1. 


Nachbarschaft der D-Linien eine An- 

zahl regelmabig distanzierter schmaler 
Linien aufweist. Fig. 1 gibt die Reproduktion emer Aufnahme bei 
60stiindiger Exposition, die Linienfolge macht hier durchaus den Eindruck 
einer typischen Resonanzserie mit drei, méglicherweise vier anti-Stockes- 
schen Gliedern: das vierte ist durch eine an den GefaBwanden gestreute Neben- 
serienlinie des Na-Bogenspektrums iiberlagert — auf der Platte sind noch 
eine Anzahl anderer derartiger Linien zu sehen. Sie sind in der Figur mit Na 
bezeichnet. Das hier reproduzierte Spektrum stimmt in allen Einzelheiten 
mit dem in Fig. 8 der Schiilerschen Arbeit wiedergegebenen iiberein, so 
dab an der Gleichartigkeit auch ihrer Erregung ein Zweifel kaum mdglich ist. 
Die Dispersion unseres Spektrographen reichte nicht einmal aus, um auf 


dem Photogramm die D-Linien zu trennen, von denen vermutlich jede 
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Uber die Erregung von Resonanzserien usw. der D-Linien. 587 


den Ausgangspunkt von Doublettserien bildet; noch viel weniger werden 


die verschiedenen Serien, die durch Absorption eng benachbarter Banden- 


linen innerhalb der Breite einer D-Linie angeregt werden, durch den 
Spektrographen aufgelést. Dab es sich gleichwohl in Wahrheit um die 
(‘berlagerung mehrerer Resonanzspektren handelt, kann man daraus 
erkennen, dab die langwelligen Serienglieder merklich diffuser er- 
scheinen, weil mit wachsender Ordnungsnummer die Abstaénde zwischen 
den zu verschiedenen Serien gehédrenden Linien immer gréBer 
werden. 

Bei Zusatz von einigen Millimetern Stickstoff zum Na-Dampf gelang 
es uns nicht mehr, auf den Platten auBer den (merklich geschwachten) 
D-Linien eine soleche Resonanzserie zu erhalten. Bei Zusatz von 10 mm Argon 
erschien im selben Spektralgebiet statt der schmalen Linien eine anscheinend 
kontinuierliche schwache Bande. 

Diese Beobachtungen scheinen in einem gewissen Widerspruch mit 
den schon erwihnten Angaben von Wood und Kinsey zu stehen, die bei 
Einstrahlung gelben Lichtes Fluoreszenzbanden in Gelb und Orange 
lediglich bei Anwesenheit von Ny oder H, feststellen konnten. Wir glauben, 
daB es sich hier nur um eine Besonderheit der von diesen Autoren verwandten 
Versuchsanordnung, in erster Linie aber ganz einfach um eine Intensitiats- 
frage handelt. Die Absorptionsfaihigkeit der Nag,-Molekiile in dem den 
D-Linien benachbarten Spektralgebiet ist gering: alle uns bekannten Auf- 
nahmen der von Rot her nach kiirzeren Wellen sich erstreckenden Nag-Ab- 
sorptionsbanden reichen kaum wahrnehmbar iiber die D-Linien hinaus; 
theoretisch erklart sich das daraus, dab die in dieses Gebiet fallenden Uber- 
ginge mit Kernschwingungsspriingen von etwa 20 Quanten nach dem 
Franck-Condon-Prinzip fiir das rote Na,-Bandensystem nur kleine Wahr- 
scheinlichkeit besitzen. Will man also durch Lichtabsorption in einer 
der fraglichen Banden Fluoreszenz hervorrufen, so muff man entweder 
monochromatisches Licht méglichst grofer Intensitaét (also etwa die 
D-Linien) zur Erregung verwenden, damit auch das Fluoreszenzspektrum 
auf wenige enge Linien zusammengedrangt sei und von gestreutem 
Primarlicht nicht tiberdeckt werde, und eventuell noch, wie in unserem 
Falle, sehr lange Expositionszeiten zu Hilfe nehmen. Oder man muB8 bei 
méglichst hohem Na-Dampfdruck arbeiten. Wahrend bei unseren Versuchs- 
temperaturen (820°) der Na-Sattigungsdruck des Na 3-10-?mm Hg nur 
um weniges iibersteigt, diirften bei Wood die Temperaturen zwischen 
500 und 600° gelegen haben, was Sattigungsdrucken zwischen 4 und 
4)mm Hg und einer Erhéhung des Na,-Druckes von etwa 10-4 auf 
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mehr als 10-' mm entspricht!). Da aber Wood und Kinsey nicht jy 
einem von der Pumpe abgeschmolzenen Glasrohr von gleichmiil}i oy 
Temperatur beobachteten, sondern in einem nur im mittleren Teil erhity: 
Stahlrohr mit an den Enden aufgekitteten Glasfenstern, die durch; 
laufendes Wasser gekithlt wurden, so fand bei Abwesenheit von Fremdga-0 
eine dauernde intensive Na-Destillation von der Mitte nach den Rolr- 
enden zu statt?), und die Dampfdichte war auch in der Mitte geringer als 
bei Sattigung. Durch Einfiihrung eines Fremdgases wird die Diffusions- 
geschwindigkeit herabgesetzt, die Na-Dampfdichte steigt im Mittelteil de: 
Rohres und mit zunehmender Absorption wird auch die sonst zu licht- 
schwache Bandenfluoreszenz im Gelb wahrnehmbar. Dabei wird, solanv 
der Fremdgasdruck nicht zu hoch ist, das Fremdgas von dem strémender 
Na-Dampf aus dem mittleren Teil des Rohres weggepumpt, so dab es dort 
keine Ausléschung der Fluoreszenz verursacht?). Erst wenn der Fremd- 
gasdruck einen bestimmten Mindestwert iibersteigt (bei Wood und Kinsey 
etwa 10mm Hg), dringt das Gas auch in das Innere der Na-Dampfwolke 
ein, die Fluoreszenz verschwindet wieder genau so, wie sie bei unseren Beob- 
achtungen im ruhenden Gas durch Stickstoffzusatz ausgeléscht wird. Wir 
glauben also, dali die Wirkung des Fremdgases aussechlieBlich in einer Er- 
héhung des Na-Dampfdruckes besteht, und daS man unter denselben 
Versuchsbedingungen auch ohne Fremdgas bei geniigend langen Expositions- 
zeiten und hinreichender Ausschaltung von Streulicht die gelben Fluoreszenz- 
banden erhalten miifte. Im iibrigen sind natiirlich die von Wood und 
Kinsey durch Einstrahlung weiben Lichtes angeregten Banden nicht 
identisch mit den durch die D-Linien ausgelésten Resonanzserien.  Viel- 
mehr miissen diese aus den oben angegebenen Griinden gerade in die dunklen 
Intervalle zwischen jenen fallen, wie das von Wood und Kinsey auch 
noch einmal als den Beobachtern auffallend betont wird — wobei sie sich 
allerdings natiirlich nicht auf die bei Einstrahlung der D-Linien, sondern 
bei elektrischer Erregung auftretende Lumineszenz beziehen. 


1) Kk. Thiele, Ann. d. Phys. (5) 14, 968, 1932. 


Ik 
Vel. auch Kk. L. Kinsey, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 37, 1930. 
Peter Pringsheim u. A. Terenin, ZS. f. Phys. 47, 330, 1928. 


) 
7 
3) 


> 
— 





bes 
iSO 
Aj 
Ke 
er! 
nu 





nu Ww 


rT )S- 
I des 
icht- 
alive 
nden 
dort 
mid- 
sey 
olke 
eob- 
Wir 
lir- 
lben 
Ons- 
CllZ- 
und 
icht 
‘lel- 
clen 
uch 
sich 


ern 





Versuche zur Isotopentrennung 
nach dem von G. Hertz angegebenen Verfahren. 


Von Herbert Harmsen in Berlin-Charlottenburg. 


Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Marz 1933.) 


js wird eine Apparatur zur Isotopentrennung nach dem Verfahren von G. Hertz 
beschrieben, welche bei gleicher Zahl der Trennungsglieder im Falle der Neon- 
isotopen einen etwa fiinfmal gréBeren Trennungsgrad ergibt als die anfangliche 
Apparatur. Bei einmaliger Anwendung des Verfahrens wird eine Anderung des 
Konzentrationsverhiltnisses der Neonisotopen 20 und 22 um etwa den Faktor 40 
erreicht. Durch mehrmalige Anwendung wird eine praktisch vollstandige Tren- 
nung der Neonisotopen erzielt, derart, daB jede der beiden Fraktionen nicht 
mehr als 1% des anderen Isotops enthiilt. 


Von G. Hertz ist kiirzlich ein Verfahren zur Trennung gasférmiger 
Isotopengemische angegeben und seine Anwendung auf die Trennung der 
Neonisotopen beschrieben worden!). Das Verfahren benutzt, die Diffusion 
des zu trennenden Isotopengemisches durch porése Wande ins Vakuum, 
und zwar strOmt das Gas durch enge Tonrohre, an deren Aubenseite das 
Vakuum durch Quecksilberdampfstrahlpumpen aufrechterhalten wird. 
Je zwei aufeinanderfolgende Tonrohre werden unter der Bezeichnung 
Trennungsglied zusammengefabt, die benutzte Apparatur bestand aus 
24 solehen Trennungsgliedern. Der insgesamt in ein Trennungsglied bei A 
(Fig. 1) eintretende Gasstrom wird in drei Teile zerlegt: Kin an leichtem 

















Isotop angereicherter Bruchteil / des Gesamtstromes wird bei B von der 
Pumpe P, abgesaugt und geht von hier nach dem rechts benachbarten 
Trennungsglied. Der Bruehteil 1—2/ des Gesamtstromes wird bei C 
durch die Pumpe P, abgesaugt und kehrt in dasselbe Trennungsglied 
zurick. Der Rest des Gesamtstromes — wieder der Bruchteil f —- ist an 
schwerem Isotop angereichert und strémt nach dem links anschliebenden 
Trennungsglied ab. f ist bestimmt durch das Verhaltnis der Tonréhren- 
lingen 1, und 1,, und zwar ist 


1 l, 


') G. Hertz, ZS. f. Phys. 79, 108, 1932. 
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Jedes Trennungsglied gibt also an seinen rechten Nachbarn ein leichte 0s 
Gas ab als an seinen linken. Dadurch steigt die Konzentration des schwe: +) 
Isotops im linken Ende der ganzen Trennapparatur, und entsprech: id 
steigt die Konzentration des leichten Isotops am rechten Ende. Die Trenniung 
erreicht asymptotisch einen Endzustand dann, wenn das Gas, das jecdes 
Trennungsglied an seinen Nachbarn abgibt, dieselbe Zusammensetziig 
hat wie das Gas, das es von demselben Nachbarn empfangt. Die quantitatiy en 
Uberlegungen von Hertz zeigen, dab ein bestimmtes Verhaltnis g zwischen 
den Konzentrationsverhaltnissen der beiden von einem Trennungsglied 


an seine Nachbarn abgegebenen Teilstréme besteht. Es ist 


t 
1—(1— fy’ 
wobei rome 


my 
== 


mM, 


(1) 


Hier ist m, die Masse der leichteren und m, die Masse der schwereren Kom- 
ponente des Gemisches. 

Im stationéren Endzustand unterscheidet sich das Konzentrations- 
verhaltnis in einem Trennungsglied von dem Konzentrationsverhaltnis in 
dem entsprechenden Punkt des benachbarten Trennungsgliedes um den 
Faktor gq, daher betrigt der Faktor des Konzentrationsverhaltnisses bei m 
Trennungsgliedern zwischen V; und V, Q@ = q”. Die von Hertz beschriebene 
Apparatur bestand aus 24 Trennungsgliedern vom Typ f = !/s, der theo- 
retisch zu erwartende Trennfaktor fiir die Gesamtapparatur fiir den Fall 
der Neonisotopen ist dann g” = 8,6 und stimmt mit dem experimentell 
ermittelten innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. 

Eine weitgehende Isolierung des Neonisotops 20 war mit der genannten 
Apparatur leicht erreichbar, ebenso eine starke Anreicherung des selteneren 
Isotops der Masse 22 von einem Mischungsverhialtnis Neon 20: Neon 22 
= 9:1 auf Neon 20: Neon 22 = 1:2,5. Eine noch strakere Anreicherung 
des selteneren Isotops ist nach dem Hertzschen Prinzip auf drei Wegen 
mdéglich: 

1. Wiederholte Anwendung des Trennungsverfahrens, indem das 
angereicherte Gas als Ausgangsmaterial fiir eine neue Trennung benutzt 
wird. 

2. VergréBerung des Trennfaktors der Trennungsglieder. 


3. VergréBerung der Zahl der Trennungsglieder. 
Die Methode 1 hat den Nachteil, dab die bei eer Trennung gewonnene 
Gasmenge klein ist. Um namlich auf der einen Seite der Apparatur eine 
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bedeutende Anreicherung zu bekommen, ist es notwendig, dali das in dem 
anderen Endvolumen vorhandene Gas an dem anzureichernden Isotop 
nicht wesentlich verarmt, da ja die Konzentration in einem Kndvolumen 
vegeben ist durch das Produkt von Trennfaktor und Konzentration im 
anderen Endvolumen wahrend des Endzustandes. Das zweite Volumen muh 
daher groB gegen das erste sein, und demgemaf ist eine grobe Zahl von 
ersten Trennungen anzuwenden, um eine geniigend grobe Gasmenge fiir 
die zweite Trennung zu gewinnen. 

Fiir die VergréBerung des Trennfaktors (Methode 2) bieten die 
quantitativen Uberlegungen in der Hertzschen Arbeit eine Handhabe. 
DemgemaB nimmt der Trennfaktor stark zu, wenn man f abnehmen 1abt. 
Die Theorie von Hertz setzt voraus, dafi die Diffusion in der Lingsrichtung 
der Tonréhren zu vernachlassigen ist und dab in der Querrichtung kein 
Konzentrationsgefalle auftritt. Die gute Ubereinstimmung des experimentell 
cefundenen Trennfaktors mit dem von der Theorie geforderten rechtfertigt 
diese Vernachliassigungen fiir das Trennungsglied f = 1/3. Lat man nun f 
gegen Null gehen, so ist nach Hertz zu erwarten, daf die Langsdiffusion 
in steigendem Mahe das nach der Theorie zu erwartende Konzentrations- 
gefaille innerhalb des Tonrohres ausgleicht, so dal der errechnete Trenn- 
faktor nicht erreicht wird. 

Die Methode 3 bedingt einen gréBeren Aufwand an Pumpen und ware 
bei schwierigeren Isotopentrennungen anzuwenden. Zunichst sollte aber 
versucht werden, mit einer geringeren Zahl von Pumpen mdglichst weit zu 
kommen. 

In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode zur Messung des Trenn- 
faktors eines einzelnen Gliedes angegeben und auf die Priifung einiger 
verschieden gebauter Trennungsglieder angewandt. Die auf Grund dieser 
Vorversuche gebaute neue Trennapparatur wird beschrieben. Schlhieblich 
werden mit den vorhandenen Apparaturen die beiden hauptsichlichen 


lsotopen des Neons isoliert. 


Messung des Trennfaktors eines einzelnen Trennungsgliedes. 


Da der mit einem einzelnen Trennungsglied bei Isotopentrennung 
erreichte Trennfaktor zu klein ist, um geniigend genau gemessen werden 
zu kénnen, wurden fiir die Untersuchungen eines einzelnen Trennungs- 
cliedes Neon-Heliumgemische benutzt. Die durch diese Trennung an Neon 
bzw. Helium angereicherten Teilmengen wurden nach einem Verfahren 


analysiert, das im folgenden beschrieben wird. 


39* 
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Das Verfahren beruht auf Messung der Geschwindigkeit, mit der das 
Gasgemisch durch die Wand eines Tonrohres ins Vakuum diffundiert.  |)je 
experimentelle Anordnung ist in Fig.2 schematisch dargestellt. Das zy 
messende Gasgemisch befindet sich im Volumen A von 2 Liter Inhalt wid 
dem daran anschliebenden Roéhrensystem. Eine Quecksilberdampfstra\il- 
pumpe P, sorgt fiir standige Zirkulation des Gases auf dem Wege ACDK P, 4, 
Zwischen C und D ist ein Tonrohr R von 2 em Lange, 5 mm innerem Durelhi- 
messer und 1 mm Wandstirke aus demselben Material wie die Tonrohre der 
Trennapparatur in den Weg des Gases eingefiigt. Dieses Rohr ist von einem 
Glasmantel umgeben, so dafi der Raum um das Tonrohr von der Dampi- 
strahlpumpe P, evakuiert werden kann. Das aus dem Tonrohr R heraus- 
diffundierende Gas wird durch diese 
Pumpe in das Volumen B gedriickt. 








Die Kapillare A begrenzt die Zirkula- 
tionsgeschwindigkeit in Langsrichtung 
durch R und ist so gewahlt, dab dic 
pro Zeiteinheit durch KA strémende 














Gasmenge etwa 30mal so grof} ist 


wie die von P, abgesaugte. Dadurch 





wird erreicht, dai die Zusammen- 
setzung des durch R strémenden Gases 
sich auf dem Wege von C' nach PD nur sehr wenig andert, also praktisch mit 
der Zusammensetzung in A iibereinstimmt. Der Druck in A wird mit 
einem Me Leod-Manometer von 50cm? Volumen als Funktion der Zeit 
gemessen. Durch passende Stellung der Hihne H, und Hy, laBt sich das 
Gas aus B zwecks Wiederholung der Messung nach A zuriickpumpen. 

Da die Zahl der pro Zeiteinheit bei F abgesaugten Molekile emer Kompo- 
nente proportional ihrer Zahl im Tonrohr F ist, und diese nach dem oben 
Gesagten der Zahl der Molekiile dieser Komponente in A proportional ist, 
so nimmt jede Komponente exponentiell mit der Zeit ab. Fir zwei Kompo- 
nenten ist die Abhangigkeit des Druckes von der Zeit 


p = ae—*t + be Pt, 


a und b sind hier die Partialdrucke der beiden Komponenten zur Zeit Null, 
also die gesuchten Gréfen. Zur Bestimmung von a, b, « und # sind 
prinzipiell nur vier Messungen des Druckes nétig, doch wird die Genauigkeit 
gesteigert, wenn man eine Mebreihe von mindestens 20 Druckmessungen 
aufnimmt und die einzelnen Mebfehler durch Ausgleichsrechnung verringert. 


Sehr zweckmabig ist es, « und 6 durch Messungen mit reinen Gasen mdglichst 
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cenau zu bestimmen. Dann ergibt sich die gesuchte Zusammensetzung des 
zu messenden Gases schon aus zwei Druckmessungen 
Py =at+b und p, = ae“ + de-Pu, 


3t t 
P; Pe *" Pye “" P, 
-und b = —*— ; 
é -aty é pty é at, e~ Pty 





= : 
\Vegen der in Ziahler und Nenner stehenden Differenzen wird das Ergebnis 
prozentual wesentlich ungenauer als die einzelne Druckmessung, und man 
muB wieder eine grébere Zahl von MeBpunkten benutzen, um durch Aus- 
cleichsrechnung die Genauigkeit zu erhéhen. Ls ist beabsichtigt, die Ge- 
nauigkeit der Methode soweit zu vergréBern, dab auch die Zusammensetzung 
von Isotopengemischen analysiert werden kann. Zu diesem Zweck mub 
der Druck genauer als bisher gemessen werden, was durch entsprechende 
Dimensionierung des Me Leod-Manometers zu erreichen ist. Ferner ist 
dafiir zu sorgen, dafi das Gasgemisch keine stérenden Verunreinigungen 
enthailt, was bei Neon und Helium durch Einbau einer Ausfriertasche mit 
Kohle, die mit fliissiger Luft gekithlt wurde, in den Zirkulationskreis bei L 
leicht méglich war. Die Abkiihlung des Gases an dieser Stelle stérte die 
Messung nicht, da das Gas noch die Dampfstrahlpumpe P, passiert, ehe 
es nach A zuriickgelangt. Im iibrigen ist die Temperatur wahrend einer 
MeBreihe méglichst konstant zu halten, schon damit man die Druck- 
messungen nicht einzeln auf konstante Temperatur umrechnen mub. 
AuBerdem geht aber die Temperatur auch in den Exponenten der Ex- 
ponentialfunktionen ein. Theoretisch sollte « und P der Wurzel aus der 
absoluten Temperatur proportional sein, das bedeutet eine Anderung von « 
und B um weniger als 2°/), fiir eme Temperaturanderung von 1°. Bei den 
Messungen mit Neon-Helium spielte diese Abhangigkeit wegen der einiger- 
maben konstanten Zimmertemperatur gegeniiber der Ungenauigkeit der 
Druckmessungen keine Rolle, bei genaueren Messungen wird sie aber zu 
beriicksichtigen sein. Eine weitere Fehlerquelle kann darin liegen, dal 
wihrend der Messung mit dem Me Leod ein Teil der Gasmenge im Me Leod 
eingeschlossen wird. Wenn man aber bei einer Folge von Messungen in 
cleichen Zeitintervallen darauf achtet, daB die Zeit vom Abschlieben des 
MeLeod-Volumens durch das Quecksilber bis zu seiner Freigabe jedesmal 
konstant ist, so mift man wieder einen exponentiellen Abfall, nur mit 
etwas verandertem « und f. 


Die Messung erfolgte in der Weise, daB der Druck alle zwei Minuten 
gemessen wurde. Die Zeitmessung geschah mit Hilfe einer Stoppuhr und 
begann beim ersten AbschluB des Me Leod-Volumens durch das Quecksilber. 
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Bei jeder Messung dauerte es ungefahr 1,5 Minuten, bis das Quecksill)ey 


die Verbindung des Me Leod-Volumens mit der Apparatur wieder freiga)), 
So wurden 20 bis 25 Mebpunkte aufgenommen, iiber die dann nach dei 
Prinzip der Gaufschen Fehlerausgleichsrechnung gemittelt wurde. Zu- 
naichst wurden « und # mit reinem Neon und reinem Helium bestimuit. 
Trotzdem die einzelne Druckmessung nur auf etwa 1% genau war, wurden ¢ 
und # auf etwa 4°/,) genau bestimmt. Das Verhiltnis «/f stimmte dali 
innerhalb der Fehlergrenzen gut mit dem _ theoretischen Vs iiberein, 
Dazu ist zu bemerken, dafi das benutzte Neon fast nur aus dem Isotop 20 
bestand, es war das Produkt einer Trennung mit der oben beschriebenen 
Apparatur. Die Halbwertszeit fiir Neon war etwa 64,2 Minuten, die fiir 
Helium 28,7 Minuten. 

Bei der Messung der Zusammensetzung des Neon-Heliumgemisches 
kam es auf groBe Genauigkeit nicht an, es wurde daher auf die zeitraubende 
Ausgleichsrechnung verzichtet und nur das Mittel aus den Ergebnissen 
mehrerer MeBpunkte gebildet. Dabei zeigte sich, dab bei mittleren Kon- 
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Fig. 3. 


zentrationen die Ergebnisse etwa um 2% schwankten. Bei extremen 
Konzentrationsverhaltnissen war die Genauigkeit fiir den selteneren Be- 
standteil kleiner. Zur Kontrolle der MeBmethode wurden die Messungen 
desselben Gasgemisches wiederholt, in einigen Fallen bei wesentlich ver- 
schiedenen Drucken, ohne dafi die Ergebnisse Abweichungen voneinander 
zeigten. Bei den meisten Messungen wurde mit Drucken von etwa 1 mm Hg 
begonnen. Nach dem oben Gesagten kann man aber bei wesentlich geringeren 
Drucken arbeiten, vorausgesetzt, da die Genauigkeit der Druckmessung 
dann noch ausreicht. Daher scheint die Methode bei entsprechender Anderung 
der Volumenverhaltnisse auch auf extrem kleine Gasmengen anwendbar 
zu sein. 

Die beschriebene Meimethode wurde zur experimentellen Untersuchung 
eines einzelnen Trennungsgliedes fiir Neon-Heliumgemisch benutzt. Die 


dafiir notwendige Anordnung ist in Fig. 3 dargestellt. Das eigentliche 
Trennungsglied besteht aus den Tonrohren R und S. Das Rohr R’ dient 
nur zur Geschwindigkeitsregulierung fiir das bei D austretende Gas, denn 
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im stationaren Endzustande hat das bei A’ eintretende Gas dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das bei b’ von der Pumpe P, abgesaugte. Im tbrigen 
wirkt das Trennungsglied ebenso wie ein gleiches rechts und links an andere 
Trennungsglieder angeschlossenes: Der bei A eintretende Gesamtstrom wird 
in drei Teilstréme zerlegt, die bei B, C und D aus dem Trennungsgliede 
austreten. Der bei C abgesaugte Anteil geht nach demselben Trennungs- 
cliede zuriick, zwischen dem bei B und dem bei D austretenden Teilstrom 
besteht derjenige Unterschied der Zusammensetzung, der den Trennfaktor 
des Trennungsgliedes bestimmt. DemgemiS sind bei G und F die durch 
Hihne absperrbaren Volumina V, und V, angebracht, in denen das an Neon 
bzw. Helium angereicherte Gemisch nach Schlub der Trennung enthalten 
ist. Der Austausch der Konzentration zwischen dem Volumen V, und V, 
und dem Gasstrom bei G bzw. F erfolgt bei den angewandten Bedingungen — 
10mm Druck, kleines Volumen, kurze und weite AnschluBrohre — und bei 
einer Versuchsdauer von mehreren Stunden geniigend schnell durch 
Diffusion. 

Fiir den Vergleich des experimentell gefundenen Trennfaktors mit dem 
nach der Hertzschen Theorie zu erwartenden ist zu beachten, daBi die 
Hertzsche Theorie nur fiir den speziellen Fall sehr kleiner Konzentration 
der schwereren Komponente des Gasgemisches abgeleitet ist. Bei den hier 
angewandten Gemischen von Neon und Helium war das nicht der Fall, 
und es ist zu erwarten, daB hier der Trennfaktor auch von der Konzentration 
abhingt. Die Abweichung von den Voraussetzungen der Hertzschen 
Theorie zeigt sich z. B. auch darin, dab bei gleicher Linge der Tonrohre R 
und R’ nicht gleiche Mengen Gas bei B und B’ abgesaugt werden, weil 
infolge des groBen Trennfaktors fiir Neon-Heliumtrennung zwischen R 
und R’ wesentliche Konzentrationsunterschiede bestehen, so dai bei B 
ein von der Konzentration abhangiger gréBerer Bruchteil als f abgesaugt 
wird und bei D ein kleinerer Bruchteil des Gesamtstromes als f aus dem 
Trennungsgliede austritt. Leicht iibersehbar ist wieder der andere Extremfall 
kleiner Konzentration der leichteren Komponente. In diesem Falle gilt 
mit groBer Annaiherung, dab der Bruchteil f der insgesamt eingetretenen 
Molekiile der schwereren Komponente durch die Wand von R abgesaugt 
wird, wobei 

1 |, 
Fee he 
durch das Verhialtnis J,: 1, der Langen der Tonrohre S und R gegeben ist. 

Ks mégen wieder 1 Molekiile der schwereren Komponente und m9 Mole- 

kiile der leichteren Komponente in der Zeiteinheit bei A eintreten. Ferner 
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Sel Ny = Cy %, wobei Cp <1. Von der schwereren Komponente passi:rt 
dann der Bruchteil vy, = (1 — f) % den Punkt # und tritt in das Rohr § 
ein, der Bruchteil vy = f % tritt bei D aus dem Rohr S aus. 

Kine Schar von N Molekiilen der schwereren Komponente, die zur 
Zeit t = 0 bei A eingetreten ist, nehme nach dem Gesetz NV = Noe” ““' 
ab, die gleichzeitig eingetretenen Cy, Molekiile der leichteren Komponente 


’ 


nehmen dann nach dem Gesetz CN = C)Nge “' ab, wobei 


my 
, = —- 
; mM, 


| -wat(- 7 N\+ 
1? wi Ce t(; 1) _ Coli)" J y) 


Bei Vernachlissigung der Diffusion in der Lingsrichtung darf V/N, durch 


ist: dann wird 


v/% ersetzt werden. Demgemaf sind die Konzentrationen der leichten 
Komponente in £ und D baw. 
1 1 


—1 -—1 
C,=C,(i—f“ wdC,=C,f* , 
die Zahl der in der Zeiteinheit vorbeiflieBenden Molekiile der leichten 
Komponente 
ae. a ee — flu hew er — lu 
n, = C,¥, = Com (1—f'" bsw. n, = Civ, = C, », fi. 
Die Zahl der bei Bb pro Zeiteinheit abgesaugten Molekiile der leichten 
Komponente ist 
np = 2 —n, = Cy», (1 —(1—f)"*), 
die der bei D in der Zeiteinheit abfliebenden 
Mp = n, = Cy, f*. 
Daraus ergibt sich der Trennfaktor 


_ te . 1-2 


ae fils % 
Fir die anfaingliche Geschwindigkeit des Transports der leichten Kom- 
yonente folgt ' | 
' - Np—Np = Cyvo(1 — (1 — fy) — fl}. (4) 


Der Index s beim Trennfaktor mége andeuten, dab er fiir ein Gasgemisch 
gilt, das nahezu ausschlieblich aus der schweren Komponente besteht. 
DemgemaB sei der in der Hertzschen Arbeit (I. c.) abgeleitete Trennfaktor 
mit q, bezeichnet. Ein Vergleich der beiden Werte 

f" 
1 1—(1— fy" 


1— (1 — fyi 
| filu 


und q, = 
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yeivt, daB q, > q, ist. Z. B. gibt die Entwicklung von (1 — f)" baw. (1 — f)"" 
nach Potenzen von f in erster Naherung 


1 /lyi—« 
A = a} (5) 


und — op 
ae Se ‘ . (6 
ili” (7) 


1 ; 
Da—> 1 und0< u <1, s80 ist gq, > q,, und zwar um so mehr, je mehr u 
f / Ot? 8 l 


von 1 abweicht. Demgemaf ist der Unterschied zwischen q, und q, fir 
Isotope gering (« nahe bei 1), insbesondere fir grobe Werte von f. Fir 
Neon-Heliumtrennung ist der Unterschied dagegen bedeutend, wie die 


folzende Tabelle zeigen mége: 
5 5 


Tabelle 1. 





1 1 1 1 
mee en f= I= 50 
Neonisotope 
% 1,094 1,135 1165 | 1,204 
q, 1,096 1,140 1,171 | 1,213 
Neon-Helium 
q) 3,69 5,78 7,84 11,7 
16 6,85 18,84 37,23 91,3 


Diese Abhingigkeit des Trennfaktors von der Konzentration ist zur 
Beurteilung des experimentell gefundenen Trennfaktors zu beachten. Die 
angegebenen Werte gelten fiir die extremen Konzentrationsverhaltnisse, 
und es erscheint plausibel, dab fiir mittlere Konzentrationen der Trennfaktor 


zwischen den beiden angegebenen Werten liegt. 


Das wurde auch mit dem untersuchten Trennungsglied f = !/, be- 
stitigt. Zur Trennung wurde ein Gemisch von ungefahr gleich viel Neon 
und Helium benutzt. Getrennt wurde bei 10mm Druck. Die spektro- 
skopische Beobachtung der Intensitaét der Heliumlinien in L, und Lg lieb 
es wahrscheinlich erscheinen, dai der stationire Zustand schon nach einer 
halben Stunde erreicht war. Um aber ganz sicher zu gehen, dali der End- 
zustand wirklich erreicht war, wurde der Versuch erst nach 8 Stunden 


abgebrochen. Die Messung der Zusammensetzung ergab fiir das in V; und V, 
enthaltene Gas: V, 46% Neon, also 54% Helium; V, 80° Neon, also 20% 
Helium. 
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Das ergibt einen Trennfaktor q = 4,7 fiir Neon-Helium; ein Vergleic) 
mit den Werten der Tabelle zeigt befriedigende Ubereinstimmung mit di i) 
annahernd durch Interpolation zwischen den Extremwerten zu erwartendey 
Trennfaktor. 

Da dieses Ergebnis bei dem Trennungsglied f = 1/3 wegen der schon 
mit Isotopentrennung erwiesenen Ubereinstimmung mit der Theorie cr- 
wartet werden konnte, so kann man es als Bestatigung fiir die Brauchbarkeit 
der Mebmethode ansehen. 


Das Trennungsglied f = 0. 
Schwieriger ist die theoretische Beurteilung des Trennfaktors fiir das 
interessante Trennungsglied f= 0. Dieser Grenzfall kommt dadurch 
zustande, dali man die Linge des Tonrohres R (Fig. 1) Null werden lalit. 


Das so entstandene einfachere Trennungsglied [ Fig. 44)] wiirde bei Vernach- 
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(HE = x 
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Fig. 


laissigung der Langsdiffusion nach (8) den Trennfaktor 0 und nach (4) 
die Trenngeschwindigkeit Null haben. Die Langsditfusion bewirkt 
nach Hertz (1. c.), dab der Trennfaktor endlich bleibt, und die Diffusion 
bei D zwischen der linken Seite des Trennungsgliedes und dem in unmittel- 
barer Nahe vorbeigefiihrten Gasstrome des linken Nachbargliedes ergibt 
einen Transport der leichten Komponente des Gasgemisches nach rechts 
und einen Transport der schweren nach links, also eine gewisse Trenn- 
gseschwindigkeit. Ein stationiérer Endzustand wird erreicht, wenn die 
Konzentration am linken Ende des Trennungsgliedes gleich geworden ist 
der Konzentration am rechten Ende seines linken Nachbarn, dann findet 
keine Diffusion mehr zwischen den Trennungsgliedern und damit kein 
Transport statt. 

Eine Vergréberung des Trennfaktors ist zu erwarten, wenn man die 
Langsdiffusion im lmken Teil des Trennungsgliedes, wo das Konzen- 
trationsgefalle am grObten ist, mdglichst erschwert. Das geschah bei den 
verwendeten Trennungsgliedern durch die in Fig. 4 angedeutete Verengung 


des Tonrohres. Das Tonrohr des Trennungsgliedes wurde aus drei Teilen 


') In Fig. 4 sind zwei dieser Trennungsglieder gezeichnet, um den Anschlu!' 
der Trennungsglieder aneinander zu zeigen. 
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musammengesetzt. Ks begann rechts mit emem Rohr von 40 em Lange und 
sium lichter Weite, daran schloB sich ein 10 em langes Rohr von 3 mm 
lichter Weite, und am linken Ende war wieder ein kurzes Rohr von 5 mm 
\eite und 38 em Linge angefiigt. Diese Erweiterung des Endes hatte den 
Jweek, die Geschwindigkeit des Konzentrationsausgleiches zwischen den 
Nachbargliedern, also die Trenngeschwindigkeit, zu vergrébern; auberdem 
lie} sich das weitere Tonrohr besser in Glas einschmelzen. Die Tonrohre 
verschiedener Weite wurden etwa !/, bis | em ineinandergesteckt und durch 
Kinschmelzglas gedichtet. 

Um Trennfaktor und Trenngeschwindigkeit theoretisch abschaitzen 
zu kénnen, nehmen wir an, dafi im rechten Teil des Trennungsgliedes die 
Liingsdiffusion tiberhaupt keine Rolle spielt. Auf der linken Seite dagegen 
soll in emem Bruchteil /* des Rohres die Konzentration durch Diffusion 
vollkommen ausgeglichen sein. Zur Vereinfachung mége wieder ein Gas- 
vemisch betrachtet werden, das nur sehr wenig von der leichteren Kom- 
ponente enthalt. Dann wird in den ersten Teil des Tonrohres der Bruchteil 
| —/f* der pro Zeiteinheit ins Trennungsglied eintretenden Molekile der 
schwereren Komponente pro Zeiteinheit von der Pumpe P, abgesaugt, 1m 
zweiten Teil der Bruchteil /*. Die Konzentration der leichteren Komponente 
am Ende des ersten Teiles bei X ist dann nach (2) 


1 


/ N u“ =i ; =. 1 
Nv. i. 
‘VQ 


Zum Vergleich betrachten wir den fiir kleines f/f giltigen Naherangswert (6) 


U a. C,( 


fiir den Trennfaktor cines normalen Trennungsgliedes 


1 
u 


L/ly 
gh 


1 
1 


/1 \u 
Der Faktor (=) kommt hier dureh die Anreicherung im zweiten Ton- 


rohr S zustande, der Faktor 1/u kommt dadurch dazu, dab das Gas, 
weleches aus dem ersten Tonrohr R abgepumpt wird, eine 1/mal grobere 
Konzentration der leichten Komponente hat als das innerhalb des Rohres 
befindliche. Dieser Faktor 1/m im Trennfaktor geht aber nicht verloren, 
venn die Lange des Tonrohres R Null wird. Im stationiren Zustand muh 
vimlich das Gas, das bei Y vom rechten Teil des Trennungsgliedes in den 
inken strémt, dieselbe Zusammensetzung haben wie das Gas, das vom 
inken Teil durch die Pumpe P, abgesaugt wird. Das ist erst dann der Fall, 
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wenn die mittlere Konzentration der leichten Komponente im linken ‘| }j| 
des Tonrohres kleiner ist als die Konzentration im einstrOmenden Gas, u \d 
zwar gerade um den Faktor 7. Daher ist die Konzentration in D 
1 
Cp = uCy = nC, f*" 
Der Trennfaktor ist 


[~ 
ee pee 
r ‘Cy u a) 

stimmt also formal mit (6) iibereim, nur tritt hier /* fiir f. Diese Analovie 
lat sich plausibel machen, wenn man den Teil JX des rechten Trennungs- 
eliedes als erstes Tonrohr des links benachbarten Trennungsgliedes ansieht. 
Der vorausgesetzte Konzentrationsausgleich wiirde in diesem Bilde durch 
eine Strémung des aus der Pumpe P, kommenden Gases von C' nach \ 
und von dort zuriick nach dem links benachbarten Trennungsglied zu ver- 
anschaulichen sem. Dann wird das betrachtete Trennungsglied identisch 
mit einem normalen, fiir das f = f* ist. Man wird also fiir das Trennungs- 
clied f = 0 einen effektiven f-Wert /* einzufiihren haben, der um so grober 
ist, je mehr die Diffusion in der Lingsrichtung eine Rolle spielt. Fir das 
in Fig. 4 gezeichnete Trennungsglied wird man etwa annehmen kénnen, 
dab in dem linken weiten kurzen Tonrohr die vollstaéndige Durchmischung 
eintritt, was bei den gewahlten Liangenverhaltnissen etwa f = 1/9) ent- 
sprechen wiirde. 

Bei der weitgehenden Analogie ist ferner auch zu erwarten, dab /*, 
in (4) fiir f eingesetzt, ein Mab fir die Trenngeschwindigkeit ergibt. Daher 
wiirde mit zunehmendem Trennfaktor die Geschwindigkeit abnehmen. 


Die Messung der Gaszusammensetzung bei einer Neon-Heliumtrennung 
ry ° e 7° ) 
am Trennungsglied f = 0 geschah nach Fig. 4") und ergab: 


V, 34% Neon, also 66% Helium, 
V, 86% Neon, also 14% Helium, 


Trennfaktor 12: 
bei einer zweiten Trennung: 


V, 11% Neon, also 89% Helium, 
V, 50.5% Neon, also 49,5°, Helium, 


Trennfaktor 8,4. 


') Natiirlich nur mit einem Trennungsgliede, J’, schlof unmittelbar an D an. 
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Hier wire also nach der Tabelle 1 mit einem f*-Wert von */,) oder 
croBer zu rechnen. Der grobe Wert ist vielleicht durch das fir Neon- 
Heliumtrennung besonders groBe Konzentrationsgefille im Tonrohr und 
daher grobe Langsdiffusion zu erkliren. Es war zu erwarten, dab bei der 
lsotopentrennung, wo das Konzentrationsgefille sehr viel kleiner ist, sich 
ein kleinerer Wert fiir f/* ergeben wiirde. Die Messungen gaben also eine 
obere Grenze fiir /* an, und auch fiir den Grenzfall war bei Verwendung der 
neuen Trennungsglieder mit einer wesentlichen Steigerung des Trennfaktors 
zu rechnen. Wenn bei den normalen Trennungsgliedern die Langsdiffusion 
eine Rolle spielt, wird man auch hier von einem effektiven Wert von / 
sprechen kénnen, der gréfer ist als der durch die Rohrlingen definierte 
Wert und in (8) eingesetzt den wirklichen Trennfaktor ergibt. 


Probeapparaturen. 


Nachdem durch die Vorversuche mit einem Trennungsgliede fest- 
gestellt war, daf durch Verkleinerung des Wertes f oder durch Ubergang 
zu Trennungsgliedern vom Typ f = 0 eine wesentliche Steigerung des 
Trennfaktors zu erhoffen ist, wurden zwei Probeapparaturen gebaut. Die 
erste bestand aus Trennungsgliedern vom Typ f = !/g. Das Schema einer 
solehen Apparatur mit vier Pumpen zeigt Fig.5. Das Trennungsglied 














besteht aus den Tonrohren R und S, deren Lingen 10 bzw. 40 cm betragen. 
Der innere Durchmesser der Tonrohre war 5mm, die Wandstairke 1 mm. 
FaBt man die zwei Tonrohre S, und Rg, die von derselben Pumpe P evakuiert 
werden, unter der Bezeichnung ,,Bauglied‘‘ zusammen, so bestand diese 
Apparatur aus sechs Baugliedern. Der Trennfaktor einer solechen Apparatur 
entspricht nicht ganz dem von sechs Trennungsgliedern, sofern man die 
Volumina V, und V, vergleicht, doch spielt das fiir den im folgenden be- 
schriebenen Vergleich mit der zweiten Probeapparatur keine Rolle. Die 
zweite Apparatur bestand aus sechs Trennungsgliedern vom Typ f = 0 
der oben beschriebenen Bauart. Zum Vergleich der Trennungsgeschwindig- 
keit wurden beide Apparaturen mit normalem Neon-Heliumgemisch gefiillt. 
An den Entladungsréhren L konnte das Verschwinden der Heliumlinien 


im Glimmlicht spektroskopisch beobachtet werden. Die Zeit vom Beginn 


40* 








602 Herbert Harmsen, 


der Trennung bis zum Verschwinden der griinen Heliumlinie betrug fiir dic 
erste Apparatur (f = 14/,) 3 Minuten, fiir die zweite Apparatur 6 Minuten, 

Kin qualitativer Vergleich des Trennfaktors wurde dann auf folgende 
Weise durchgefiihrt: Beide Apparaturen wurden mit einem stark heliui- 
haltigen Gemisch von Neon-Helium gefiillt (etwa 85° Helium). Als sich 
der Endzustand eingestellt hatte, wurde mit einem Hochfrequenzapparat 


das in den Apparaturen enthaltene Gas zum Leuchten angeregt und der 


Ubergang von der reinen Heliumsaule bis zum deutlichen Neonlicht beob- 
achtet. Fir die erste Apparatur erstreckte sich dieser Ubergang tiber drei 
Trennungsglieder, fiir die zweite iber zwei. Das Ergebnis des Vergleichs 
dieser Apparaturtypen ist also, daB der Trennfaktor fiir die Trennungsglieder 
f = 0 jedenfalls wesentlich gréBer ist als fir die Trennungsglieder f = '/¢, 
und da die Trenngeschwindigkeit fiir f = 0 etwa halb so grob ist. 


Neue Apparatur. 


Die auf Grund dieser Versuche gebaute Apparatur von 24 Gliedern 
besteht daher hauptsachlich aus Trennungsgliedern f = 0. Nur an dem Ende, 
an dem die leichte Komponente angereichert wird, sind noch fiinf Trennungs- 
glieder vom Typ f = 1/g, da bei erstrebter Anreicherung der schweren 
Komponente diese Gheder die Trenngeschwindigkeit bestimmen. Nach 
der Hertzschen Theorie gibt nimlich der Ausdruck 

Cy N% [f* —~j + (1 =— f)| 
ein MaB fiir die Geschwindigkeit, mit der zu Anfang der Trennung das 
schwere Isotop durch die Apparatur hindurchtransportiert wird. Hierbei 
bedeutet c, die Konzentration der schwereren Komponente. Der Klammer- 
ausdruck nimmt zugleich mit f ab. Da die Trenngeschwindigkeit proportional! 
der Konzentration der anzureichernden schweren Komponente ist, so wird 
die Trenngeschwindigkeit der Gesamtapparatur durch die Stelle kleinster 
Konzentration, also durch die Trennungsglieder bei V, begrenzt. Es ist 
daher zweckmabig, an dieser Stelle durch VergréBerung von f den anderen 
Faktor der Geschwindigkeit zu vergréBbern'). Fir spatere Trennungen 
ist ein Hinteremanderschalten der schon vorhandenen Apparatur des 
Typs f =1/, mit der neuen vorgesehen, wobei die Glieder f = 1/g den not- 
wendigen Ubergang bilden sollen. Im Gegensatz zu der friiheren Apparatur 
sind die Tonrohre horizontal angeordnet, was neben gréBerer Ubersichtlich- 
keit den Vorteil hat, daB das wihrend des Betriebes vom Gas angefiillte 
Volumen klein wird. Beispielsweise betragt dies Volumen fiir die ganze 


') Vgl. G. Hertz, ZS. f. Phys. 79, 121, 1932. 
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I4gliedrige Apparatur roh gemessen etwa 1,2 Liter, wahrend das der alten 
Apparatur etwa dreimal so grob war. Das bedeutet, dali man erstens tiber- 
haupt weniger Gas fiir eine Trennung braucht, und zweitens, dab weniger 
yon der anzureichernden Komponente unausgenutzt in der Apparatur 
bleibt. Dementsprechend verarmt das Vorratsvolumen V, weniger an der 
anzureichernden Komponente, und man erhalt im Volumen V, ein starker 
angereichertes Gemisch als im Falle eines gréBeren Apparaturvolumens. 

Die Quecksilberdampfstrahlpumpe Modell 1 von Hanff u. Buest ist 
wie bei der fritheren Apparatur an Holzgestellen montiert und durch 
piceingekittete Schliffe mit den Trennungsgliedern verbunden. Die Linge 
der Trennungsglieder bedingt den Abstand der Pumpen; um die Holz- 
vestelle besser auszunutzen, wurden daher beide Seiten des Gestells mit 
Pumpen versehen. Die Gestelle sind so aneinandergereiht, dab sich die 























Fig. 6. 


Anordnung von Fig. 6 ergibt, in der die beiden Endvolumina sich neben- 
einander befinden. Hier ist auch die Pumpe zum Evakuieren der Apparatur 
und die Téplerpumpe zum Abfiillen der getrennten Gase angeordnet. Bei 
einer Linge der Trennungsglieder von 52 bis 54 cm ist als Pumpenabstand 
62cm gewahlt. Die 12 auf der einen Seite hintereinandergeschalteten 
Trennungsglieder geben dann eine Gesamtlange der Apparatur von etwa 
7,5m. Der AnschluB der beiden Typen von Trennungsgliedern aneinander 
macht keine Schwierigkeiten und ist aus Fig. 6 zu ersehen. Die Trennungs- 
lieder f = 0 sind so miteinander verbunden, dali der von der Pumpe 
kommende Gasstrom eines Trennungsgliedes moéglichst nahe am Ende des 
anschlieBenden Trennungsgliedes vorbeigefiihrt wird, um den an dieser 
Stelle nur durch Diffusion erfolgenden Transport der zu trennenden Kom- 
ponenten von Trennungsglied zu Trennungsglied zu erleichtern. 

Die Apparatur ist mit einer Sicherheitseinrichtung, ahnlich der von 
W. Pupp?) beschriebenen, versehen, welche Gas- und Kihlwasserzufuhr 


1) W. Pupp, Phys. ZS. 33, 530, 1932. 











604 Herbert Harmsen, 


abschaltet, sobald der Druck innerhalb der Glasapparatur iibermiiliiy 
steigt oder das Pumpenkihlwasser nicht mit der notwendigen Geschwindi-- 
keit nach Durchstrémen der Pumpen in die Kiihlwasserausstrémvorrichtune+), 
fliebt. Je sechs an demselben Holzgestell befestigte Pumpen sind in bezuy 
auf das Kihlwasser zu eimer Einheit zusammengefaBt, derart, dab das 
Kiihlwasser alle sechs Pumpen nacheinander durchflieBt und dann in dic 
an demselben Holzgestell befestigte Ausstrémvorrichtung miindet. Zur 
Aufnahme des aus den Ausstrémern kommenden Wassers dient ein iiber dev 
Holzgestellen mit Gefalle verlegtes weites Blechrohr. Diese Anordnung 
hat den Vorteil, daB jedes Holzgestell mit dem daran befestigten Apparatur- 
teil ohne Schwierigkeiten aus der Gesamtapparatur ausgebaut werden kann, 
was fiir einen gegebenenfalls notwendigen Umbau wichtig ist. 

Zur Beurteilung der Trenngeschwindigkeit der Neonisotope wurde die 
Apparatur mit normalem Neon-Heliumgemisch!) gefiillt. Das Volumen J’, 
war 10 Liter, V, etwa 50 em®. Die Anreicherung konnte durch Beobachtung 
der spektralen Feinstruktur mit Hilfe ees Perot-Fabry-Etalons von 40 mm 
Luftdicke verfolgt werden. Zu diesem Zwecke waren an beiden Enden der 
Apparatur und ebenfalls an mehreren Stellen dazwischen geeignete Spektral- 
rohrchen angebracht, die zur Erreichung geringer Linienbreite mit fliissiger 
Luft gekiihlt werden konnten. Das Konzentrationsverhaltnis der Isotopen 
konnte durch Vergleich der Intensitaét der Feinstrukturkomponenten mit 
dem bekannten Intensitatsverhaltnis geeigneter Linien abgeschatzt werden. 
Der Verlauf im Endvolumen V, war etwa folgender: 

Neon 20: Neon 22 


I nce 8a SU baw o's 2 oS Pee 
ee Dees kw se ae A ee 
oy) Blew oe ee a ae ee 
a ae ss o& 3S ee 6 oe Pe 
a We ye ie ese a ee ee es 
20 fe bight Bad wig Ai) ht 
24 ~ 1: 2,5. 


Die Beobachtungen geben ungefahr einen Anhaltspunkt dafiir, daB bei den 
gegebenen Dimensionen der Endvolumina der Endzustand in etwa 20 Stunden 
erreicht ist. 

Fir den Trennfaktor Q ergeben diese Beobachtungen noch eine untere 
Grenze, da die Verarmung des Vorratsvolumens V, schwer zu schatzen war. 
Jedenfalls muB er gréBer als 20 sein. Eine bessere Abschiatzung lieB sich 
dadurch herbeifiihren, da&8 man das verarmte Gemisch im Volumen J, 





1) Die Anwesenheit des Heliums verringert die Trenngeschwindigkeit in 
geringem Mafe, der Trennfaktor wird nicht beeinfluBt. 
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naci erreichtem stationéren Zustand mehrmals durch normales Neon- 
Helium ersetzte. Der so erreichte EKndzustand gibt die Entmuischung fiir 
den Fall des an schwererem Isotop nicht verarmten Vorratsvolumens V’;. 
Das [sotopenverhaltnis im Endvolumen V’, war jetzt besser als 1: 4, so dab 
der Trennfaktor der ganzen Apparatur auf 35 bis 40 geschaitzt werden kann. 
Das bedeutet gegeniiber der fritheren Apparatur eine wesentliche Ver- 
opoBerung des Trennfaktors, allerdings auf Kosten der Trenngeschwindigkeit. 
Bei einem effektiven f-Wert 4/5) fiir die Trennungsglieder f = 0 wire ein 
Trennfaktor zu erwarten, der etwas tiber 50 liegen miibte. Ob die Ab- 
weichung reell ist und man demgemaf mit einem noch gréberen effektiven 
Wert fiir f rechnen miibte, labt sich bisher noch nicht entscheiden. 

Bei diesen Versuchen mit der neuen Apparatur zeigte sich ein weiterer 
Vorteil gegentiber der alten: Der Druckabfall von einem Ende der Apparatur 
bis zum anderen betrug nur 1 mm Hg, was auf die kleinere Strémungs- 


veschwindigkeit in den Tonrohren zurickzufiihren ist. 


Neontrennung. 

Der weiteren Erprobung der neuen Apparatur sollte eine mdglichst 
weitgehende Neontrennung dienen. Dazu wurde ein am Isotop 22. an- 
vereichertes Gemisch benutzt, das nach der am Anfang dieser Arbeit er- 
wihnten Methode durch mehrmalige Anreicherung mit der alten Apparatur 
auf foleende Weise gewonnen war: Als V, (Kndvolumen auf der Seite der 
Apparatur, wo sich die leichte Komponente sammelt) wurde ein Volumen 
von 80 Liter geschaltet, als V, ein soleches von 5 Liter. Der Druck in der 
Apparatur betrug am Ende von V, 11mm, am Ende von V, 8,5 mm Hg. 
Der Endzustand schien bei dieser Wahl der Volumina auf Grund eimer 
wihrend des Betriebes vorgenommenen Feinstrukturbeobachtung nach 
12 Stunden erreicht zu sein. Die angereicherte Komponente in V, miibte 
unter Beriieksichtigung der Volumenverhaltnisse und des Trennfaktors 
() = 84 der Gesamtapparatur das Konzentrationsverhaltnis Neon 20: 
Neon 22 = 2,5:1 haben, was auch durch die Beobachtung  bestatigt 
schien. Das angereicherte Gas wurde dann abgefiillt und die Trennung 
iit frisch eingefiilltem Neon wiederholt. Nach neunmaliger Anwendung 
dieses Verfahrens war genug Gas fiir eine zweite Trennung vorhanden. 
Die Apparatur wurde jetzt unter Beibehaltung der oben angegebenen End- 
olumina ganz mit dem angereicherten Gas gefillt, wobei ein weiter an- 
ereichertes Gemisch erhalten wurde, dessen Zusammensetzung etwa dem 


erhaltnis Neon 20: Neon 22 = 1:2 entsprach. Die so gewonnene Gas- 


nenge betrug 5 Liter von 7,5 mm Druck. Da das in V, enthaltene Gas 
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durch diese Trennung noch nicht wesentlich an schwererem Isotop veray iit 
war, konnte noch zweimal ein Volumen von 5 Liter von dem in der Appara ur 
verbliebenen Gas abgetrennt werden, wobei Isotopengemische gewon) 
wurden, deren Konzentrationsverhaltnis nur wenig schlechter als 1:2 way. 
Die gewonnenen Mengen wurden dabei jedesmal kleimer, da der Druck wach, 
jeder Trennung niedriger wurde und das Ende von V, zudem dureh dey 
konstanten Druckabfall in der Apparatur besonders benachteiligt ist, 
Das aus diesen Trennungen gewonnene Gas wurde zur weiteren Anreicheriine 
in der neuen Apparatur verwendet (vgl. weiter unten). 
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Fig. 7. Neon 20, 22 und 21. 


Der in der Apparatur verbliebene Rest wurde zu dem Versuch benutzt, 
das [sotop 21 anzureichern. Nach der Vorgeschichte war anzunehmen, dali 
in diesem Gas das Jsotop 21 gegeniiber dem normalen Neon schon etwas 
angereichert war. Von diesem Gas wurde nun solange ein leichtes Gemisch 
abgetrennt, bis der zuriickbleibende Rest etwa das Konzentrationsverhaltmis 
Neon 20: Neon 22 = 1:1 hatte. Dann wurde wieder schweres Gemiscli 
abgetrennt usw., wobei darauf geachtet wurde, dab der in der Apparatur 
verbleibende Rest méglichst dem Konzentrationsverhaltnis 1: 1 entsprach. 
Es war zu hoffen, dafi dabei jedesmal der Hauptteil des Neon 21 in der 
Apparatur blieb und das Isotop 21 dadurch angereichert wurde. Der zuletzt 
verbliebene Rest wurde massenspektroskopisch untersucht. Das Spektro- 
gramm') (Fig. 7) zeigt neben den etwa gleich starken Parabeln der Masse 20 


und 22 deutlich eine Parabel 21, deren Intensitat wesentlich gréBer 1s! 


!) Herrn stud. ing. W. Schiitze danke ich fiir die Aufnahme der Masse} 
spektrogramme. 
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als bei anderen gleich lange belichteten Aufnahmen. Vergleichsweise ist die 
Parabel 23, die sonst bei einem Konzentrationsverhaltnis Neon 20 : Neon 22 
1:1 immer gleichzeitig mit der Parabel 21 auftritt, auf dem Spektro- 
vramm kaum zu erkennen. 
Demnach scheint die Anreicherung eines in bezug auf die Masse zwischen 


zwei anderen liegenden Isotops auf diesem Wege prinzipiell méglich. 
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Fig. 8. Fig. 9. 


Das aus den ersten beiden Trennungen gewonnene Gas mit mehr als 
50° Neon 22 wurde nun noch zweimal in der neuen Apparatur angereichert. 
Die erste dieser Trennungen erfolgte bei emem Druck von 10mm Hg, 
die Endvolumina waren V, = 10 Liter und V, = 1 Liter. Das stark 
angereicherte Gas in V, wurde dann zur letzten Trennung benutzt. Hierbei 
war das Volumen V, = 8 Liter und V, = 1 Liter. Der Druck in der 
Apparatur war wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Gasmenge 
clein, er betrug am Ende von V, 2,5 mm und am Ende von V, 1,5 1mm. 
Ja das Volumen V, nicht sehr gro} war, trat erwartungsgemab im Knd- 
zustand in V, eine merkbare Verarmung am Isotop 22 auf, so dab das 


\onzentrationsverhaltnis hier etwa Neon 20: Neon 22 = 1:2 betrug. Am 
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Ende von J’, war das leichte Isotop spektroskopisch nicht mehr festzustell 





Das Konzentrationsverhaltnis laBt sich mit Hilfe der Konzentration in G 
und des Trennfaktors auf Neon 20: Neon 22~ 1:80 absechatzen. Fig. 8 I 
und 9 zeigen Reproduktionen der optischen Feinstruktur im Endzustaid s 
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Fig.11. Neon 20. 


dieser Trennung. Fig. 8 zeigt das Spektrum des in V, enthaltenen Gases, 
Fig.9 das des in IV, enthaltenen. Hter ist nur an einigen stark iiber- 


exponierten Linien ein schwacher Begieiter zu erkennen, dessen Lage und 


Breite es wahrscheinlich machen. dai er von Reflexen an den Aubenflichen 


der Platten des Perot-Fabry herrihrt und nicht vom IJsotop 20. 
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Schlieblich wurde von dem an schwerem Isotop maximal angereicherten 
Gas ein Massenspektrogramm aufgenommen, das in Fig. 10 reproduziert 
ist. Vom Neon ist hier nur das Isotop 22 zu erkennen. Die iibrigen Parabeln 
stammen von Wasser und Kohlenwasserstoffen, welche von absichtlich zuge- 
setztem Benzol herrithren und als Massenskale dienen sollen. Die Parabel 11 
stammt von doppelt ionisiertem Neon 22. Zum Vergleich ist noch ein 
Spektrogramm von fast reinem Neon 20 reproduziert (Fig.11), das durch 
zweumalige Trennung mit der alten Apparatur gewonnen wurde. Dem- 
entsprechend treten hier die Parabeln 20 und 10 auf. 

Die Spektrogramme zeigen, dafi durch diese Versuche eine praktisch 
vollstindige Trennung der Neonisotope der Atomgewichte 20 und 22 


erreicht wurde. 


Herrn Prof. Dr. G. Hertz, auf dessen Anregung und unter dessen 
stindiger Leitung diese Arbeit ausgefiihrt wurde, méchte ich auch an dieser 
Stelle meinen ergebensten Dank aussprechen. 

Der Bau der Apparatur wurde durch Mittel, welche die Notgemein- 
schaft. der Deutschen Wissenschaft Herrn Prof. Hertz zur Verfiigung 
gestellt hatte, ermdglicht. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule. 








Ein Massenspektrograph nach der Parabelmethode 
mit grober Linienscharfe. 


Von H. Lukanow und W. Schiitze in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Marz 1933.) 


Ks wird eine Neukonstruktion eines Thomsonschen Massenspektrographen an- 
gegeben, bei welchem ein Metallentladungsrohr zur Erzeugung der Kanalstrahilen 
und ein Kanal und eine ebene Blende zur Ausblendung des Strahles verwendet 
werden. Das Auflésungsvermégen wird zu '/¢9, bestimmt. — Bei den Edel- 
gasen He, Ne und Ar wird ein komplexes Ion gefunden, das ein Hydrid des be- 
treffenden Edelgases zu sein scheint. — Es wird eine Methode zum massen- 
spektroskopischen Nachweis des Wasserstoffisotops H*® angegeben. 


Die Massenspektroskopie nach Thomson (Parabelmethode) beruht 
auf der Ablenkung von Kanalstrahlen beim Durchlaufen eines Raumes, 
, im dem gleichzeitig ein elektrisches und magnetisches 














Phot Platte \ Feld mit parallelen Vektoren wirksam sind. Mit 
den Bezeichnungen der Fig. 1 ergeben sich die be- 
,) kannten Beziehungen 
a-l-H 14/e 
om SEAS, 
y2U, m 
+ a-l E 
rs ee 
Ablenkfelder b 
, | wenn m die Masse, e die Ladung und U, die Be- 
! 














schleunigungsspannung der Teilchen und L und H 
die Betraige der elektrischen und magnetischen Feld- 
stirken bedeuten. Man erhalt nach Elimination 
L7 biagtragma YOu Uy, die Gleichungen von Parabeln mit dem 
Parameter e/m'). 

Bekanntlich scheint sowohl bei der elektrischen 
als auch bei der magnetischen Ablenkung der ab- 





gelenkte Strahl aus der Mitte des ablenkenden 


] Mana’ Feldes zu kommen. Man kann demnach den Feld- 
Fig. 1. mittelpunkt als Projektionszentrum auffassen. Von 


Schema der Anordnung. diesem Zentrum aus werden die Parabeln auf der 


photographischen Platte entworfen. Es ist deshalb keine bestimmte 
Entfernung der Platte vom Ablenkfeld vorgeschrieben. 


') Siehe z. B. Handb. d. Phys. XXII. 
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Um mit dieser Anordnung scharfe Linien zu erhalten, miissen bei dem 
konstruktiven Aufbau folgende Forderungen erfillt werden: 

1. Eine fiir die Ausbildung des Kanalstrahls giinstige Form des Ent- 
ladungsgefaBbes, der Anode und der Kathode; 

2. die Aufrechterhaltung des nétigen Druckunterschiedes zwischen Ent- 
ladungsraum und Beobachtungsraum ; 

3. die Ausblendung des Kanalstrahls durch sehr enge Blenden. 

Kine wesentliche Verbesserung gegeniiber den ersten Anordnungen 
(J. J.Thomson!')| hat Conrad?) erzielt. Er nahm statt eines langen 
Kanals zwei ebene Blenden und evakuierte den Raum zwischen den Blenden 
durch schnell wirkende Pumpen. Seine Anordnung hat den Nachteil, dab 
man sehr grobe Pumpen braucht und mit groben Gasmengen arbeiten 
muB. Dafiir aber hat sie den grofben Vorteil, dab man mit ihr sehr scharfe 
und intensive Strahlen erzeugen kann, wie seine Aufnahmen zeigen, die 
einen wesentlichen Fortschritt gegeniiber den bis dahin bekannten Auf- 
nahmen bedeuten. Uns kam es bei der ersten Blende nicht so sehr auf 
ibre Klemheit als auf den médglichst 
cuten AbschluB des Entladungsraumes 
vom Beobachtungsraum an, da wir mit 


| Vorpumpe 
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kleimen Pumpen auskommen wollten und 
; : 1 i 
auch mit sehr geringen Gasmengen noch Plattenschleuse | | 





auskommen mubten. 


Wir wahlten daher statt eines Dia- Ablenkfeld 





























phragmas einen Kanal zum Durchlaf fir = Svmidiottungen -Diaphragma 
den Kanalstrahl. Da dieser Kanal kein 
sehr scharfes Strahlenbiindel erzeugen Kathodentrager Stahlpumpe 
soll, so kann er kurz sem. Das hat 
wieder zur Folge, dab man ihn bei Schutzring Kittung 
gleicher durchgelassener Energie enger Lopgen mit Kanal Gaseinlab 
es . - | ‘ge 
wihlen kann als einen lingeren. Sorgt 
. . ee Anode 
man nun dafiir, dab das mit hindurch- 
stromende Gas schnell abgepumpt wird, 
so ist die Streuung kleiner und damit 
(ie Zahl der fir die Aufnahme zur Ver- 
figung stehenden Ionen gréfer als bei 
einem langen Kanal. Um dem Strahl nun Fig. 2. 
lie nati ‘ b d , Ausfiihrung der Apparatur 
die nétige Scharfe zu geben, verwenden wir (1/,9 natiirliche GréBe). 


') J. J. Thomson, Rays of Positive Electricity. London 1929. 
2) R. Conrad, Phys. ZS. 31, 888, 1930. 
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dann in etwa 20 em Entfernung eine zweite Blende. Sie ist als ebene Blend. 
geringen Durchmessers ausgebildet. Natiirlich ist es notwendig, den ohneliin 
schon scharfen Kanalstrahl vor jedem Streufeld zu schiitzen, damit cine 
optische Justierung vorgenommen werden kann. Man erreicht mit dicser 
Anordnung mit einfachen Mitteln scharfe Strahlen bei relativ sehr grolier 
Intensitat. 

Der Apparat hat folgende endgiiltige Form erhalten (Fig.2). Als 
Entladungsrohr dient ein zylindrisches Rohr, in das die Kathode hinein- 
ragt, wie Fig. 2 zeigt. Die Anode ist als ein einseitig geschlossener Zylinder 
ausgebildet worden und umgibt den hervorstehenden Teil der Kathode 
zentrisch. Der Abstand zwischen Anode und umgebendem Glasrohr ist 
so eng gewahlt, dafi eine Gasentladung auberhalb der Anode verhindert 
wird. Die Kathode trigt einen Ring, der in sehr kleinem Abstand die 
Anode zentrisch tiberlappt, um Kittstelle und Glaswand vor der Entladung 
zu schiitzen. 

Der Zapfen der Kathode tragt an semem abgerundeten und trichter- 
formig ausgebohrten Ende den Kanal. Die Lange des Zapfens ist so be- 
messen, dai der Kanalstrahlpinsel beim Eintritt in den Kanal seine gribte 
Intensitét und stirkste Biindelung besitzt. Die Beobachtung des Kanal- 
strahlpinsels im Entladungsraum geschah durch eine aus Drahtgaze her- 
gestellte Anode. Der fiir die Intensitaét des Strahls giinstigste Gasdruck 
im Entladungsgefals wurde aus der Helligkeit der Parabeln auf einem 
Fluoreszenzschirm beurteilt. Bei einer Entladungsspannung von 28 kV 
(Gleichspannung) liegt der giinstigste Druck bei etwa 10-4 bis 10-? mm Hg 
je nach Gasart. Die Entladungsstromstirke betrigt bis zu 5- 10-* Amp. 

Im Beobachtungsraum ist ein Héchstdruck zulassig, der einer mittleren 
freien Weglinge von gréS8enordnungsmaBig 1m entspricht, d.h. einem 
Gasdruck von héchstens 5-10-°>mm Hg. Der Druck ist deshalb sehr 
klein zu halten, um eine Streuung des Strahles, die nach Dempster’) 
unter Bevorzugung kleiner Winkel vor sich geht, zu vermeiden. 

Der bereits oben erwahnte Kanal von etwa 0,008 bis 0,02 em Durch- 
messer und 1 bis 2em Lange dient als Durchlaf des Kanalstrahls in den 
Beobachtungsraum. Der Zapfen der Kathode, der den Kanal tragt, ist 
zur Abschirmung des magnetischen Streufeldes aus starkwandigem [isen 
hergestellt. Mit Hilfe von ungefetteten Konusschliffen ist der Kanal und 
der Zapfen der Kathode leicht auswechselbar gemacht. Dicht vor de1 
Ablenkfeld befindet sich als zweite Blende ein Diaphragma von 0,005 bis 


0,001 em Durechmesser. 


1) A. J. Dempster, Phil. Mag. 3, 115, 1927. , 
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Das Ablenkfeld besteht aus zwei runden Eisenpolen von 3 em Dureh- 


messer, die, isohert durch Glimmerringe, in einen massiven Messingzylinder 


- pinvekittet sind. Das ganze Stiick wird unter Zwischenlage von Gummi- 


ringen mit dem Kathodentrager verschraubt. 

Als Aufnahmevorrichtung dient eime  Plattenschleuse, wie — sie 
Andresen!) kirzlich beschrieben hat. Sie wird unter Zwischenlage einer 
Gummidichtung auf dem Trager des Ablenkfeldes verschraubt. 

Als photographische Platte hat sich die auch von Conrad?) emp- 
fohlene Agfa-Autolithplatte aubBerordentlich bewaéhrt. Die Belichtungs- 
zeiten betrugen z. B. bei Neonkanalstrahlen nur 4 bis 6 Minuten, bei eimeni 
Blendendurchmesser von 0,003 em und optimaler Strahlintensitit. ls hat 
sich gezeigt, dali bei so kurzen Belichtungen die Intensitatsverhaltnisse 
von Isotopen dem Mischungsverhialtnis entsprechend wiedergegeben werden. 

Ergebnisse mit positiven Ionen. Die Fig. 3 zeigt eine Aufnahme von 
einem Rohedelgas. Es enthalt im wesentlichen Helium, Neon und Argon, 
auberdem noch einige Prozente Stickstoff. Die Linien 14, 15, 16, 17 und 18 


40 


_ 
~~ 





oe 


Fig. 3. Stickstoff, Neon, Argon (natiirliche Grobe). 


riihren von diesem beigemischten Stickstoff her und sind als N*, NH", 
NHS, NH, NH, zu deuten. Die Linien 10 und 11 sowie 20, 21 und 22 
sind die Linien der doppelt (10 und 11) und der einfach ionisierten Neon- 
isotopen. Die doppelt ionisierten Teilchen treten bei den m/e-Werten 10 


; m ; ae 
nicht von oe 0 unterscheiden ist. Das Intensitats- 


. . m2 
und 11 auf, da ja 
e Zé 


verhiltnis zwischen den Neonisotopen ist ungefiihr 


Ne29: Ne?2: Ne?! 10; 1: 0,1. 
') K. G. Andresen, Phys. ZS. 33, 771. 1982. 
2) R. Conrad, |. ec. 
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Die Linie 40 gehért zum einfach ionisierten Argon. AuBerdem erzer oo), Bj 
Spuren von Fettdimpfen (Hahnfett) noch eimige Linien, die zum Kol, oy. 
stoff und einigen seiner einfachsten Verbindungen gehéren. Die Lini jy Ke | 


und die schwache Linie bei 13 sind dem C* und CH™ zuzuordnen. — |)j 
Linien 28 und 29 gehéren zum CO* und COH™, die Linie 44 zum C\),, 

Die Linien 14, 20, 28 und 40 sind gegeniiber den anderen zum \uill- 
punkt des Koordinatensystems, dem sogenannten Durchstobpunkt, \ er- 
langert. Die untere Begrenzung der Parabeln ist durch die maximale in) 


Kathodenfall auftretende Spannungsdifferenz, also durch die maxinatle 


kinetische Energie der einfach ionisierten Teilchen gegeben.  Wird das 
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Fig. 4. Kohlenwasserstoffe (2fach vergriBert). 


Teilechen doppelt ionisiert, so erhalt es natiirlich die doppelte kinetische 
Knergie. Fangt es auf dem Wege zum Ablenkfeld ein Elektron ein, so 
wird es als einfach ionisiertes Teilechen abgelenkt, aber zum Unterschied 
von den anderen mit doppelter kinetischer Energie. Seine y-Koordinate 
ist daher nur halb so grob. Die Parabeln 20 = Ne*’* und 40 = A*”’ 
zeigen auberdem aus ihren Verlangerungen bis auf ein Drittel der normalen 
y-Koordinate, dab auch dreifach positive Neon- und Argonionen im Kanal- 
strahl vorhanden sind. Fig. 4 zeigt eme Aufnahme, die mit Kohlenwasscr- 


1) 


stoffen bei niedrigem Druck im Entladungsraum gewonnen wurde. 


zeigt sich aus den fehlenden Verlangerungen, daB die Intensitaét der doppelt 
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iuisierten Teilehen kleiner ist als bei den Drucken, bei denen maximale 


Strahlintensitat herrscht. Ks treten Linien auf, die folgende Bedeutung 


haven: 
12 Ct 24 C3 
13 CH* 25 C,H* 
14 CH; 26 CHE 
15 CH; 27 C,H; 
16 O*CH; 28 CO'C,H; 
17 OH*CH;? 29 COHtC.H; 
18 OH (CH, ?) 30 C,H: 
19 OH3 31 C,Ht? 


20 (C, O** 22) 


Auberdem treten noch eimige schwache und sehr schwache Linien auf, 
die sich als Cy = 36, C,0* = 40, COS = 44 und Fe* = 56 erweisen. 
Die Eisenlinie stammt von dem Material des Kathodenzapfens, der durch 
das heftige Ionenbombardement zerstaéubt wird [siehe Bainbridge}!)]. 

Die Fig. 5 zeigt ene Aufnahme von durch Kathodenzerstiubung ge- 
reinigtem Helium mit durch Ionenbombardement sorgfaltig ausgeheizten 


Elektroden. 





Fig. 5. Helium (natiirliche Grife). 


Es treten die Parabeln auf, die den m/e-Werten 1, 2, 4 und 5 zuzu- 
ordnen sind. Hierbei gehért die Parabel 1 zum Wasserstoffatom; die Pa- 
rabel 2 erweist sich bei naherer Betrachtung als ein Dublett, das in Fig. 6 


etwa 20mal linear vergrébert wiedergegeben ist?). 


') K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 39. 847, 1932. 

2) Nach AbschluB unserer Arbeit erschien eine Arbeit von K. 'T’. Bain- 
vridge, Phys. Rev. 43, 113, 1933, in der der Autor aus diesem Dublett (die 
ufspaltung ist kaum gréBer als unsere) eine Neubestimmung des relativen 
‘tomgewichtes des Wasserstoffs vornimmt. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 41 
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Die starkere Komponente gehért zum Wasserstoffmolekiilion und «je 
schwiichere zum doppelt ionisierten Helium. Aus der Aufspaltung cos 
Dubletts, ebenso wie aus der Geometrie der Abbildung der Parabeln, «r- 
gibt sich eim maximales Auflésungsvermégen des Spektrographen yon 
Het+4 Am/m ="/e99. Die Parabel 4 gehért zum einfach 
1 ionisierten Helium, und die Parabel 5 ist bisher niciit 
bekannt. Sie tritt bei unseren Aufnahmen immer 
und nur dann auf, wenn Helium zugegen ist. 

Ks ist ein konstantes Intensitatsverhaltnis zur 
Parabel 4, wenigstens soweit es aus der Schwarzung 
der Platte ersichtlich ist, zu beobachten. Das Aut- 
treten von Wasserstoff in hochgereinigtem Helium 
wird verstindlich, wenn man weib, dal Wasserstoff 
die photographische Platte viel starker schwirzt als 
— die anderen Elemente. Es geniigen daher schon 
Helium++-Wasserstoff geringste Spuren von Wasserstoff aus den Elektroden 
ethic oder der Wasserhaut des Glases, um diese Linien 
stark erscheinen zu lassen. Da Wasserstoff sicher in der Entladung 
vorhanden war, kénnte die Parabel5 von einem kurzlebigen (Lebens- 


dauer mindestens 10-® sec) instabilen Molekiilon (HeH)* entstanden 





= RRS 








Fig. 7. Neon (2fach vergrifert). 
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‘), Nach Untersuchungen von Kallmann und Lasareff?), die 


se] 
mit einem Hochvakuumspektrographen arbeiteten, kann em Helium- 


jsoiop von der Masse 5 nicht in einer derartigen Menge existieren, als dal 


es bei unseren Aufnahmen eine so intensive Linie erzeugen kénnte. Die 


sleiche Erscheinung wurde auch bei den Edelgasen Neon und Argon beob- 


/41 


aN 


‘Art0-7 


yn Art0++ 


Yo 


Fig. 8. Argon (2fach vergréfert). 


achtet. [Es tritt bei Neon eine Parabel m/e = 23 [siehe G. Hertz?)] (Fig. 7) 
und bei Argon eine Parabel m/e = 41 auf (Fig. 8).] 

In keinem dieser Fille kann jedoch vorliufig etwas Genaues iiber 
den Ursprung dieser Linien gesagt werden. Kallmann und Lasareff*) 
halten das Ion m/e = 23, das bei ihnen ebenso wie bei uns nur bei An- 
wesenheit von Neon auftritt, fiir em Neonisotop. Eine Verwechslung mit 
dem Natrium der relativen Masse 23 ist wohl in beiden Fallen ausgeschlossen. 
Durch Ausmessen der Koordinaten der Parabeln 4 und 5 und Vergleich 
mit der genauen Masse des Heliumions wurde fiir die Parabel 5 das lonen- 
vewicht zu 5,010 + 0,008 gefunden. Dieses Ergebnis wiirde auch fiir die 


Auffassung dieser Linie, als von einem Heliumhydrid herriihrend, sprechen. 


!) Auch K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 43, 103, 1933 erwihnt das Auf- 
treten einer Linie von der Masse 5 und hiilt sie fiir das Heliumhydrid (He H)*. 

2) H. Kallmann u. W. Lasareff, Naturwissensch. 20, 206, 1932. 

3) G. Hertz, ebenda 20, 493. 1932; ZS. f. Phys. 79, 108, 1932. 

4) H. Kallmann u. W. Lasareff, ZS. f. Phys. 80, 237, 1933. 
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Thr genaues Molekulargewicht miibte 5,0099 sein, also innerhalb der Feh! 


) 
i 


grenzen mut unserem Resultat tibereinstimmend. 


Nachweis des schwereren Isotops des Wasserstoffs. Bei den positiy » 


Jonen des Wasserstoffs liegen die Verhiltnisse zum Nachweis des schwere: 
Isotops insofern ungiinstig, als dab die Molekilionen ag ag die lonon 
des schwereren Isotops vollig verdeecken. Man ware nur auf das sehr selt: ye 
lon (H5 H?)* 4) angewiesen. Bei sehr geringen Konzentrationen ist aber dic 
Intensitaét emer solechen Limie zu klein, um als bequemes Nachweismitie! 
dienen zu kénnen. Wir haben daher versucht, den schwereren Wasser- 
stoff mit Hilfe semer negativen Ionen, die durch Umladung aus den positiven 


on 


_ 


—16 
1 


H1 





Fig. 9. Gewodhnlicher Wasserstoff (natiirliche Gréfe). 


Teilehen entstehen, nachzuweisen. Um die negativen Ionen, die durch 
Umpolen beider Ablenkfelder auf der Platte erhalten werden, leicht beob- 
achten zu kénnen, wurde der Druck im Beobachtungsraum erhéht, um die 
Intensitat der umgeladenen Teilechen zu erhéhen. 

Bei den negativen Jonen des Wasserstoffs (Fig. 9) sieht man, dab 
die dem Molekiilion zuzuordnende Parabel fehlt. Auch bei Anwesenheit von 
Fremdgasen (untersucht wurden Beimischungen von He, Ne, Ar, O4, No. 
Luft), sowie bei langen Belichtungen, bis 7 Stunden, tritt die Parabel nicht 
auf. Es bietet sich somit eine Methode, Molekiilionen des leichteren Isotops 
des Wasserstoffs von Atomionen des schwereren Isotops zu unterscheiden. 

Fig. 10 zeigt eme Aufnahme, die mit emer Wasserstoffprobe gewonnen 
wurde, die im Kaltelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt von Meissner und Steiner?) durch Verdampfen am Tripelpunkt 


‘) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 42, 1, 1932. 

2) Die Herren Oberregierungsrat Dr. Meissner und Dr. Steiner waret 
so freundlich, uns eine ihrer Proben zur Verfiigung zu stellen, wofiir wir ihne! 
auch an dieser Stelle danken. 
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des Wasserstoffs am schweren Isotop angereichert wurde'). Eine schwache 
Linie an der zu erwartenden Stelle bestitigt die Anreicherung. 

Die Fig. 11 zeigt eine weitere Aufnahme mit dem schwereren Isotop 
des Wasserstoffs aus emem Gemisch, das nach dem von G. Hertz angege- 
benen Diffusionsverfahren hergestellt wurde?). 


) 


16 


| 


on H2- 


—Hi- 














Fig. 10. Durch Verdampfen am schweren Isotop angereicherter Wasserstoff (nat. Groife), 
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Fig. 11. Durch Diffusion angereicherter Wasserstoff (natiirliche Grobe). 


Die Anreicherung ist in diesem Falle schon bedeutend stirker (die 
Belichtungszeit betrug bei der Aufnahme, die in Fig. 10 wiedergegeben 
ist, 5 Stunden und bei der letzteren nur 3 Stunden). Die diffusen Streifen 


auf den Aufnahmen mit negativen Ionen kommen durch Umladungen von 


Teilechen beim Passieren der Ablenkfelder oder deren Streufelder zustande. 


Sie sind des hohen Druckes wegen sehr intensiv sichtbar. Die Linien 12, 
18, 16 und 17 sind als C-, CH-, O-, OH™- zu deuten. 
Berlin, Phys. Inst. der Technischen Hochschule, im Februar 1933. 





1) W. Meissner u. K. Steiner, ZS. f. Phys. 79, 601, 1932. 
2) G. Hertz, lc. 
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Das Nachleuchten des Stickstoffs 
als Methode zur Kontrolle der Reinheit des zur Fillung 
der Gluhlampen verwandten Gases. 


Von J. A. ElIzin in Moskau. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 9. Januar 1933.) 


In der vorliegenden Arbeit ist der Einflu®B von Sauerstoff- und Wasserdampt- 

beimischungen auf das Nachleuchten des Stickstoffs untersucht und eine 

Methode zur Kontrolle der Reinheit des zur Fiillung der Glithlampen verwandten 

Gases ausgearbeitet. Es wurde festgestellt, daf das Gas in der Hochfrequenz- 

entladung sich allmihlich von den Verunreinigungen durch Sauerstoff und 

Wasserdampf befreit. Im Verfolg der Untersuchung wurde ein fiir die Kontrolle 
der Reinheit des Gases passender Apparat konstruiert. 


Hinleitung. Es ist bekannt, dab kleme Beimischungen von Wasserdamipt 
und Sauerstoff zu dem zur Fillung der Gliihlampen verwandten Stickstott 
oder Gemisch aus 86% Argon und 14% Stickstoff schadlich auf dic 
Qualitat der gasgefiillten Lampen wirken, indem sie ihre Lebensdauer 
verkiirzen und ihre Leuchtkraft infolge der schnellen Zerstéubung des 
Wolframs und seines Niederschlagens an den Wandungen des Kolbens 
herabsetzen. Zur Feststellung geringer Beimischungen von Wasserdamp! 
und Sauerstoff existieren viele Methoden. Als eine derden erwahnten geringen 
Beimischungen gegeniiber empfindliche Erscheinungen kann das Nach- 
leuchten des Stickstoffs dienen, das geniigend lange anhalt, so dal man 
hoffen kann, ein bequemes Verfahren zur Kontrolle der Reinheit des Gases 
auszuarbeiten. Obgleich das Nachleuchten schon lange bekannt ist, und 
obgleich sowohl der Untersuchung der Natur des aktiven, bei der Entladung 
erhaltenen Stickstoffs als auch dem Mechanismus der Erscheinung selbst 
eine grobe Anzahl von Arbeiten gewidmet ist, so ist die Erscheinung bisher 
doch noch nicht erklart. Wir wollen nur auf die grundlegenden Arbeiten 
von Strutt{Lord Rayleigh')], Sahaund Sur?), Sponer*), Herzberg’), 


Bonhoeffer und Kaminsky®), Cario und Kaplan ®), Lewis’), Kneser®) 


') R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. London (A) 1916, 1917, 1922 und 1923. 
2) M.N. Saha u. N. K. Sur, Phil. Mag. 48, 421, 1924. 

3) H. Sponer, ZS. f. Phys. 34, 622, 1925. 

4) G. Herzberg, ebenda 46, 512, 1928; 49, 878, 1928. 

5) K.F. Bonhoeffer u.G. Kaminsky, ZS. f. phys. Chem. 127, 3—85, 1927. 
6) G.Cario u. J. Kaplan, ZS. f. Phys. 58, 769, 1929. 

7) B. Lewis, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 27, 1928; 51, 654, 665, 1920. 
8) H. O. Kneser, Ann. d. Phys. 21, 717, 1928. 
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ynd anderen hinweisen, in denen die Autoren versuchten, eine Theorie des 


\achleuchtens zu geben. 


Gegenwirtig haben wir drei Theorien, von denen jedoch keine die volle 
\nerkennung gefunden hat. Die erste Theorie stammt von Saha und Sur. 
Sie erklart das Nachleuchten auf folgende Weise. In der Erregungsentladung 
sehen die Stickstoffmolekile in den metastabilen Zustand iiber, der ge- 
niigend energisch ist, um nachher entweder spontan, oder bei eimem Zu- 
sainmenstob mit eimem neutralen Molekiil in einen tieferen Zustand mit 
Ausstrahlung der charakteristischen Streifen titberzugehen. Nach dieser 
Theorie sind somit die metastabilen Stickstoffmolekiile die aktiven Teilchen. 
Der Prozeb des Nachleuchtens mufi nach dieser Theorie monomolekular 
verlaufen. Im Widerspruch mit dieser Theorie steht der Urmstand, dab die 
Lntersuchungen genau festgestellt haben, dafi der das Nachleuchten hervor- 
rufende Prozefi bimolekular verlauft. Auberdem laBt sich die lange Dauer 
des Nachleuchtens des Stickstoffs nur schlecht mit der méglichen Dauer 
des metastabilen Zustandes in Einklang bringen. Die zweite, schon von 
Rayleigh ausgesprochene Theorie wurde von Sponer begriindet. Danach 
zerfallen bei der Entladung die Stickstoffinolekiile in Atome, die sich alsdann 
in emem DreierstoB mit einem neutralen Molekiil rekombinieren, wobei 
infolge der ausgeschiedenen Dissoziationswarme ein metastabiles Stickstoff- 
molekiil gebildet wird, das beim Ubergang in einen tieferen Zustand Licht 
ausstrahlt. Folglich sind nach dieser Theorie nicht die metastabilen Molekiile, 
sondern die Stickstoffatome die aktiven Teilchen. Die Seltenheit der 
Dreierst6Be erklart die lange Dauer des Nachleuchtens befriedigend; die 
Bimolekularitat des Prozesses erweist sich ebenfalls als bestatigt. Die 
Theorie st68t jedoch auf folgende Entgegnungen: Bei einer konstanten 
Zahl der aktiven Teilchen, d. h. der Stickstoffatome miibte eme Beimischung 
neutraler Teilechen zu einer Verstairkung der Intensitit des Nachleuchtens 
fihren; Bonhoeffer und Kaminsky haben Jedoch gezeigt, dafi das in 
Wirklichkeit nicht beobachtet wird. Das von Kneser') festgestellte positive 
Resultat ist wenig tiberzeugend, da die Krhéhung der Intensitat bei seem 
Versuch durch die plétzliche Komprimierung des nachleuchtenden Gases 
erklirt werden kann, wie das auch Knipp und Scheuermann?) beob- 
achteten. AuBerdem fanden Cario und Kaplan?) experimentell eine nicht- 
leuchtende Modifikation des Stickstoffs, was auch schon friiher Willey?) 


') H. O. Kneser, Ann. d. Phys. 21, 717, 1928. 

2) C. Knipp u. L. Scheuermann, Phil. Mag. 52, 484, 1929. 
3) G.Cario u. J. Kaplan, ZS. f. Phys. 58, 769, 1929. 

4) Ek. J. B. Willey, Nature 119, 924, 1927. 
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bemerkt hatte, und stellten die Vernichtung des Nachleuchtens d) 
Krhitzen fest. Diese Umstande, sowie die Untersuchung der Grébe lo, 
Dissoziationsarbeit des Stickstotfs fiihrten sie zu einer neuen Erklar iy 
der Erscheinung des Nachleuchtens, nach der die Stickstoffatome dj 
aktiven Teilehen sind, jedoch die metastabilen Molekiile gleichfalls «in. 
wesentliche Rolle spielen. Diese dritte Theorie ist somit eme kombinic:te. 
Cario und Kaplan nehmen an, dab die Stickstoffmolekiile bei der |nt- 
ladung in Atome zerfallen, welche die aktive Modifikation des Stickstoffs 
bilden, das Nachleuchten erfolge jedoch in einem komplizierten Prozeb, und 
zwar bilden sich in einem Dreierstol{ zweier Atome mit emem neutralen 
Molekiil metastabile Molekiile, die jedoch fiir die Ausstrahlung der beob- 
achteten Streifen nicht energisch genug sind. Im Prozel der Rekom- 
bination bilden sich auch metastabile Atome, welche in Zusammenstoben 
zweiter Art mit metastabilen Molekiilen diesen einen Teil der Energie ab- 
geben und somit yveniigend energische metastabile Molekiile hervorrufen. 
Diese Theorie erklart jedoch absolut nicht, wie bei der Rekombination 
metastabile Atome entstehen kénnen. Somit kann diese Theorie gegen- 
wirtig nicht als zuverlassig begriindet angesehen werden, da sie die einen 
Schwierigkeiten durch Anhiéiufung anderer zu beseitigen denkt. Die bei 
unserer Arbeit verfolgten speziellen Ziele gestatteten uns nicht, uns mit 
der Untersuchung der noch ungelésten Schwierigkeiten zu beschaftigen. 

Die Mehrzahl der Untersuchungen des Nachleuchtens wurde bei ver- 
haltnismabig sehr medrigem Druck ausgefiihrt; wir kennen nur die Arbeit 
von Pirani und Lax!), die ungetahr unter den gleichen Druckverhaltnissen 
ausgefiihrt wurde wie unsere. Daher werden wir unsere Resultate mut 
denjenigen von Pirani und Lax!) vergleichen. Als Resultat der zahlreichen 
Untersuchungen des Nachleuchtens wurde festgestellt, dab vollstandig 
reiner Stickstoff kein Nachleuchten gibt. Zur Beobachtung des Nach- 
leuchtens ist nach Pirani und Lax eine ganz geringe Menge von Ver- 
unreinigungen (von der Ordnung 10-°°%,) erforderlich, wahrend Verunreini- 
gungen in einer Menge von 0,01 % diese Erscheinung vollstandig vernichten. 

Die Reiniqung des Gases. Der fiir das Experiment bestimmte Stickstof 
wurde aus der Bombe genommen und einer Reinigung unterzogen. Die 
Reinigung erfolgte nach verschiedenen Methoden, die sich voneinander 
dureh die Methode der Entfernung der Sauerstoffbeimischung unterschieden. 
Das erste Verfahren bestand in der Anwendung der Methode von Kautzky 


und Thiele?), d. h. in einer Durchleitung des Stickstoffs unter Druck durch 


lt) M. Piraniu. E.Lax, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 2, 203, 1922. 
2) H. Kautzky u. H. Thiele, ZS. f. anorg. Chem. 152, 342, 1926. 
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eine pordse Scheidewand in eine hohe Kolonne einer alkalischen Hydro- 
sullitlésung. Danach ging das Gas durch lange Rohren mit CaCl,, KOH, 
P, 0; und mit aktivierter Kohle, die aus KokosnuB hergestellt und im Hoch- 
vakuum bei einer Temperatur von 450 bis 500° C abgegliiht war. Von dem 
Lintritt in die Apparatur, die zur Herstellung bestimmter Gemische diente, 
cing das Gas durch eine Spirale mit aktivierter Kohle, die in fliissige Luft 
vetaucht werden konnte. Die geringe Beimischung von Argon, die auf diese 
Weise nicht zu entfernen war, hatte, wie unsere Versuche gezeigt haben, 
keinerle: Bedeutung. 

Kin anderes Reinigungsverfahren des Stickstoffs von Sauerstoff be- 
stand in einer Durchleitung des Stickstoffs tiber bis auf 800 bis 350° C 
erhitztes schwammuiges Kupfer, das nach einer Methode von D.§. Tro- 
schensky hergestellt war. 

Zum SchluB unserer Arbeit wurde von uns noch ein drittes Reinigungs- 
verfahren des Stickstoffs versucht, das von A. L. He lfgot angegeben war. 
Der Bombenstickstoff wurde durch eine Rohre geleitet, die mit einem Ge- 
misch aus rotem Phosphor und reinem Sand vollgestopft war und bis auf 
330° C mittels eines elektrischen Stromes erhitzt wurde. Um die sich bilden- 
den Phosphorverbindungen aufzufangen, wurde das Gas danach durch eine 
Bromwasserstoffsiurelésung geleitet. Die Reinheit des durch das Reini- 
cungssystem gegangenen Stickstoffs wurde mit Hilfe von feuchtem weiBen 
Phosphor gepriift. Auf diese Weise konnte man die Anwesenheit von 
0,001°% Sauerstoff feststellen, was experimentell bestatigt wurde. 


Alle beschriebenen Reinigungsmethoden des Stickstoffs erwiesen sich 
bei der angegebenen Priifung als vollkommen befriedigend. Im ferneren 
Verlauf kontrollierten wir die Reinheit des Gases durch das Nachleuchten, 
wobei das nach der ersten Methode gereinigte Gas in den ausgegliihten 
Kolben kein Nachleuchten gab, waihrend die nach der zweiten und dritten 
Methode gereinigten Gase unter gleichen Bedingungen nachleuchteten. 
Hieraus mu man folgern, dab der durch die Hydrosulfitnatronlésung in 
kleinen Blaschen durehdringende Stickstoff viel vollstandiger von Sauerstoff 


gereinigt wird. 


Die Versuchsapparatur. Die Apparatur ist in Fig. 1 dargestellt. Das 
Gas aus der Bombe trat nach der Reinigung entweder in die Kolben C und B 
oder unmittelbar in das GeféB A, in dem die Hochfrequenzentladung hervor- 
verufen wurde. Die Kolben C und B dienten zur Herstellung von Gemischen, 
die emen bestimmten Prozentsatz Verunreinigung durch Wasserdampf oder 
Sauerstoff oder beide zusammen enthielten. Auf diese Weise hatten wir die 


41* 
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Moglichkeit, gleichzeitig zwei verschiedene Gemische herzustellen und hi-r- 
durch die Untersuchung zu beschleunigen, da wir, um von der Homogeni it 
des Gemisches besser tiberzeugt sein zu kénnen, gezwungen waren, die yvr- 
bereiteten Gemische unter einem etwas groferen als atmospharischen Druck 
nicht weniger als 20 Stunden aufzubewahren. (Die vorbereitete Mischung 
wurde in den Kolben bis zum nichsten Tage belassen; Fig. 1.) 

Bei der Zusammenstellung der Gemische verwandten wir zuersi 
Wasserdampf, der frei von Sauerstoff war, und entwiisserten Sauerstolf, 
spiter einfach Luft. 

Zur Erregung der Hochfrequenzladung diente ein Teslascher Apparat. 
Die Spannung wurde mit Hilfe iuBerer Elektroden, die auf die zylindrischen 



































Fig. 1. 


Teile des Gefabes C mit emem Inhalt von etwa 3 Liter aufgelegt wurden, 
aufyetragen. Der Teslasche Apparat war so reguliert, dafi er in der Luft 
zwischen Kugelelektroden, die mit kleinen konischen Spitzen versehen 
waren (d = 6 cm) emen machtigen Funken auf die Entfernung von 12 cm 
gab. Die Spannung der Entladung warde nicht gemessen, war jedoch von 
der Ordnung von 100000 Volt. 


Vorldufige Versuche. Vorlaufige Versuche wurden mit reinem Stickstoff 
(der nach der ersten Methode gereinigt war) bei Drucken von 0,5, 10, 
50, 75, 100, 150, 180, 200, 225 und 250 Tor!) ausgefiihrt. Diese Versuche 
zeigten, dafi bei niedrigem Druck (bis 10 Tor) das Leuchten, das in dem 
Kolben nach Ausschaltung der angelegten Spannung bestehen bleibt, noc! 
wihrend der erregenden Entladung selbst eintritt, so daB man, indem man 
auf die durch das Gefi®i gehende Entladung sah, mit Bestimmtheit sage 
konnte, ob ein Nachleuchten stattfinden wiirde oder nicht. 


*) 1 Tor (T) = 1mm Quecksilbersiaule. 
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Das Nachleuchten war hell und hatte die Gestalt eines weiblichen, 
den ganzen Kolben erfiillenden Nebels. Immerhin war eine Beobachtung 
bei Tageslicht unméglich, und es mute daher der Raum verdunkelt werden. 
Das Nachleuchten erfolgte sowohl bei Erregung der Entladung durch den 
Teslaschen Apparat, als auch mit Hilfe emes nach dem Dreipunktschen 
angeordneten Rodhrengenerators mit zwei parallel eingeschalteten Réhren 
yon je 150 Watt vom Typus G. J. 18. Bei hohen Drucken konnte die Ent- 
ladung nur mit Hilfe des Teslaschen Apparates erreicht werden; die Ent- 
ladung selbst erfolgt in Gestalt heller, mehr oder weniger dicker Faden, 
die zwischen den Elektroden sowohl langs der Kolbenwande als auch inner- 
halb des Kolbens verliefen, indem sie etwas wie ein orangefarbiges, ge- 
flochtenes Netz bildeten, das bei den Elektroden dichter war. Das nach 
Ausschaltung der aufgelegten Spannung verbleibende Leuchten war wahrend 
der Entladung selbst nicht zu sehen; es ist viel weniger hell als bei niedrigen 
Drucken. Daher wurde das Gefil C (Fig. 1) der gréBeren Zuverlissigkeit 
der Beobachtung wegen in einem innen geschwiarzten Kasten mit einem 
kleinen Fensterchen untergebracht, und auBerdem wurde der Raum selbst 
verdunkelt. Das Auge wurde im Laufe einiger Minuten auf die Dunkelheit 
eingestellt. Bei Drucken von mehr als 250 Tor war das Leuchten so schwach, 
dal wir besehlossen, die Versuche bei einem Druck von 200 Tor auszufiihren, 
bei dem einerseits das Nachleuchten geniigend deutlich ist, um keinen Zweifel 
an seinem Vorhandensein hervorzurufen, und andererseits der Druck ge- 
niigend stark ist, damit die Empfindlichkeit der gesuchten Methode zur 
Kontrolle der Reinheit des Gases groB sei. 

Der Einfluf der Form des GeféBes auf die Helligkeit des Nachleuchtens. 
Zur Aufklarung des Einflusses der Form des GefaibBes auf die Helligkeit 
und Dauer des Nachleuchtens war parallel zum Kolben A (Fig. 1) noch 
eine lange und breite zylindrische Réhre (d = 10cm) angeschmolzen, die 
vestattete, sowohl von der Seite als auch vom Boden aus zu beobachten. 
Der Versuch wurde bei einem Stickstoffdruck von 130 Tor ausgefihrt, 
und zeigte, dab das Nachleuchten in der Kugel unter gleichen Bedingungen 
des Gasdruckes und der Erregung der Entladung intensiver und dauernder 
ist: in der Kugel erreichte die Dauer 23 Sekunden, wihrend sie im Zylinder 
12 Sekunden nicht iberstieg. 

Im weiteren Verlauf wurden die Versuche mit verschiedenen Kolben 
und Réhren verschiedenen Durchmessers wiederholt, und zwar bei ver- 
schiedenen Drucken mit einem Gemisch von 86% Argon und 14% Stickstoff; 
ie erhaltenen Resultate kénnen auf Stickstoff tibertragen werden, da 
unsere Untersuchungen zeigten, dafi die Anwesenheit von Argon immer zu 
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einer VergrOBerung der Helligkeit und der Dauer des Nachleuchtens fiilirt, 
mit Ausnahme der Falle, wo sehr wenig Argon vorhanden ist und es diy 
keinerlei merklichen Einflu®B ausiibt. Diese Versuche zeigten folgenid:s: 
Wenn das Gas rein ist und das Nachleuchten nach Erregung der Hoch- 
frequenzentladung auf einmal das ganze Gefaib erfillt, so ist es am hellsicn 
in einer Kugel und in engen Roéhren (d =: ~ 1 em), in zylindrischen Rohrer 
dagegen (mit einem Durchmesser von etwa 2,5 bis 3 em beginnend) sowohl 
in bezug auf die Helligkeit als auf die Dauer wesentlich geringer. In engen 
Rohren ist es von kiirzerer Dauer als in der Kugel. Wenn das Gas jedoch 
verunremigt ist, so tritt das Nachleuchten in engen zylindrischen Roéhren 
friiher (d. h. nach einer geringeren Anzahl Erregungen) ein und ist intensiver 
und dauernder als in der Kugel. (Die Dauer jeder Erregung war 5 Sekunden, 
die Unterbrechung nach jeder Erregung dauerte nicht mehr als 1 Sekunde.) 
Das kann man dadurch erkliren, dai das Gas in der engen zylindrischen 
Roéhre infolge der gréBeren Dichte des Entladungsstromes und schneller 
verlaufender Diffusion schneller gereinigt wird als in der Kugel. Diese 
Erklarung stimmt mit eimer ganzen Reihe anderer Beobachtungen iiberein, 
die bestatigten, daB sowohl Stickstoff als auch das oben erwaihnte Gemisch 
von Argon und Stickstoff in der Hochfrequenzentladung allmahlich von 
Sauerstoff- und Wasserdampfbeimischungen befreit werden. 

Der EvnfluB des Zustandes der Wdnde des Entladwngsgefafes. In den 
bei 450°C sorgfaltig ausgegliihten Kolben C (Fig. 1) wurde Stickstoff bis 
zu 50 Tor eingelassen, wobei vorher die Falle fiir die Quecksilberdimpte 
wihrend einer Stunde in ein GefiB mit fliissiger Luft getaucht wurde. 
Das Gas war nach der ersten der oben beschriebenen Methoden gereinigt. 
Nach einer kurzen Entladungserregung mit dem Teslaschen Apparat 
wurde keinerlei Nachleuchten beobachtet. Danach wurde das Gefaf iit 
fliissiger Luft von der Quecksilberfalle entfernt. Nach einer ebenso kurz- 
fristigen Entladung trat sogleich das Nachleuchten in Gestalt eines weiblichen, 
das ganze GefiB anfiillenden Nebels ein und hielt 5 Sekunden an. Danach 
wurde der Druck durch Zufiigen von reinem Gas bis auf 72 Tor gesteigert. 
Das Nachleuchten wurde sogleich beobachtet und dauerte 9 Sekunden. 
Der Druck im Kolben wurde durch Beifiigung reinen Gases nacheinander 
auf 90, 120, 150 und 200 Tor erhéht, das Nachleuchten trat sogleich ein, 
wobei es bei 90 bis 120 Tor am intensivsten und langsten (bis zu 18 Sekunden) 
erschien, wahrend es bei 200 Tor bedeutend schwacher und kiirzer war. 
Kine weitere Erhéhung des Druckes war in Anbetracht der Unmdglichkeit, 
mit dem zu unserer Verfiigung stehenden Teslaschen Apparat eine Ent- 


ladung durch das Gas zu treiben, zwecklos. 
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Den Umstand, dai ein Nachleuchten im Kolben urspriinglich nicht zu 
beobachten war und erst auftrat, nachdem das GefaéB mit flissiger Luft von 
der Quecksilberfalle entfernt worden war, sind wir geneigt, dadurch zu 
erklaren, daf mit der Entfernung der fliissigen Luft eme geringe Menge 
Wasserdampf, die vielleicht von den Absorbenzien nicht beseitigt und 
durch die flissige Luft, die die Spirale mit aktiver Kohle kiihlte, infolge 
des schnellen Durchstrémens des Stickstoffs nicht ausgefroren war, frei 
veworden und in den Kolben gedrungen war; hier schlug sich der Wasser- 
dampf als vergiftende Schicht an der Glaswand nieder und verhinderte 
die schidliche Rekombination auf der Wand, so dali die Desaktivierung 
nur im Innern der Gasmasse erfolgen konnte. Aus dieser Erklarung schlossen 
wir, dai das reine, mit fliissiger Luft ausgefrorene Gas in dem nicht aus- 
vegliihten Kolben ein Nachleuchten geben mu6. Dieser Schlub fand im 
Versuch seine Bestatigung: In einem nicht ausgegliihten Kolben ergab das 
nach der ersten Methode gereinigte und mit fliissiger Luft (die auch die 
Spirale mit aktiver Kohle und die Quecksilberfalle umgab) ausgefrorene 
Gas sogleich nach einer kurzen Entladung (5 Sekunden) ein Nachleuchten. 
Der Gasdruck betrug 100 Tor, und das Nachleuchten dauerte etwa eine 
Minute an. Im: spaiteren Verlauf unserer Untersuchungen mubten wir jedoch 
diese Erklirung fallen lassen, weil wir zweimal ein Nachleuchten in einem 
cut ausgegliihten Kolben nut vollstaéndig reinem Gas, jedoch erst nach 
mehreren in kurzen Zeitintervallen (1 Sekunde) aufeinanderfolgenden 
Kntladungen erhielten. Offenbar mu®8 man anerkennen, da reiner Stickstoff 
in einem ausgegliihten Kolben kein Nachleuchten ergeben darf; nach emer 
Anzahl von Entladungen verandert sich der Zustand der Wande, und die 
Desaktivierung erfolgt hauptsichlich innerhalb der Gasmasse, und das 
Nachleuchten wird bemerkbar. Die Untersuchung des Auftretens des 
Nachleuchtens des Stickstoffs, der verschiedene Prozentsitze einer Bei- 
mischung von Wasserdampf oder Sauerstoff in einem ausgegliihten 
und nichtausgegliihten Kolben enthielt, iiberzeugte uns davon, dab 
in einem ausgegliihten Kolben bei dem gleichen Prozentgehalt einer 
Benuischung das Nachleuchten friiher, d.h. nach emer geringeren An- 
zahl von Entladungserregungen mit dem Teslaschen Apparat eintritt. 
Somit muf in einem nichtausgegliihten Kolben die Kontrollmethode 
empfindlicher sein. 

Der Einflup des Wasserdampfes und Sauerstoffs. Da das in dem Kolben 
auftretende Nachleuchten, sogar das intensivste, so schwach war, daB man 
es nicht photometrieren, sondern nur visuell beobachten konnte, was die 
Messungen der Dauer und der Intensitat unzuverlissig machte, so richteten 
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wir unser Hauptaugenmerk auf die Dauer der Erregung, die fiir die Bew)- 
achtung des Nachleuchtens erforderlich war. 

Die Versuche wurden mit verschiedenen Beimischungen von sauersto’{- 
freiem Wasserdampf und wasserdampffreiem Sauerstoff, sowie mit Bvi- 
mischungen von dem einen und dem anderen und schlieBlich mit [i- 
mischung von Luft ausgefiihrt, die einfach nicht bis zum Kleben des Queeck- 
silbers im Mae Leodschen Manometer ausgepumpt, sondern unter eine: 
derartigen Druck belassen wurde, daB sie die gewiinschte Beimischung zuin 
Stickstoff enthielt. Die Resultate aller dieser Versuche iiberzeugten wis 
davon, dah Wasserdampf und Sauerstoff fast gleichermaben auf das Nach- 
leuchten wirken. Im Gegensatz zu den Mitteilungen von Pirani und Lax!) 
beobachteten wir ein Nachleuchten auch im Falle von Beimischungen, welche 
die in den Untersuchungen von Pirani und Lax festgestellten Grenzen 
(0,006 bis 0,008 °%,) iiberstiegen. Bei geniigend langer Dauer der Erregung 
konnten wir das Nachleuchten bei 0,01, 0,02, 0,03 und sogar 0,04°% beob- 
achten. Bei so starken Beimischungen (beginnend von 0,02%) war das 
Nachleuchten auBerst kurzfristig (Teile einer Sekunde), wahrend es _ bei 
geringen Beimischungen von 3 bis 18 Sekunden andauerte. Der Umstand, 
dafi auch stark verunreinigter Stickstoff nach einer grofen Anzahl von 
Entladungserregungen ein Nachleuchten ergab, veranlaBte uns, die Annahnie 
auszusprechen, dafi der Stickstoff sich bei der Entladung allmahlich von 
dem Sauerstoff und Wasserdampf befreit. Bei Verunreinigungen des 
Stickstoffs, die 0,04°%, iiberstiegen, gelang es uns nicht, ein Nachleuchten 
zu beobachten, wie lange wir auch Entladungen hindurchsenden mochten. 
Das kann man damut erklaren, daf die Kolbenwande nach langen Ent- 
ladungen sich mit Ladungen bedeckten, die negativ auf das Nachleuchten 
wirkten. Dah die Kolbenwande sich nach langen Entladungen wirklich 
mit Ladungen bedeckten, zeigten die von uns in diesen Fallen beobachteten 
sekundaren Entladungen, die bei Abwesenheit des Nachleuchtens erfolgten. 
Diese sekundiiren Entladungen hatten im wesentlichen das gleiche Aussehen 
wie die Erregungsentladung selbst, jedoch gingen die Faden der Entladung 
nicht durch die Kugel des Kolbens, sondern wichen nur wenig von den 
aiuBeren Klektroden in das Innere des Kolbens ab und verléschten schnell. 
Analoge Erscheimungen beobachteten wir in Geislerschen Roéhren_ be! 
einem Stickstoffdruck von 10 Tor. Nach Ausschaltung der Spannung 
flammte die Réhre mehrmals in demselben rosa Licht auf, wie auch wahrend 


der Entladung selbst. Ahnliche Beobachtungen teilen Braddick?) und 







1) lie. 
2) H. J. J. Braddick, Nature 126, 725, 1930. 
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Deodhar') mit. Auf die Befreiung des Stickstoffs von geringen Bei- 
mischungen von Wasserdampf und Sauerstoff in der Hochfrequenzentladung 
weisen auch andere Erscheinungen hin, auf die wir weiter unten zuriick- 


kommen werden. 


Es gelang uns nicht, ein Nachleuchten der Luft bei hohem Druck zu 
erhalten, wihrend es bei einem Druck von der Ordnung von 0,5 Tor sich 


leicht beobachten lief. 


Reiner Stickstoff ergab in einem nichtausgeglihten Kolben immer 
sogleich ei Nachleuchten, d.h. nach kurzer Entladungserregung, und 
..Xapricen, wie Pirani und Lax melden, kamen niemals vor. Wir stellten 
ziemlich rasch die annihernde Krregungszahl fest, die bei dem gegebenen 
Prozentsatz der Beimuschung erforderlich war, um ein Nachleuchten zu 


hee »bachten. 


Bei sofort nachleuchtendem Stickstoff erfiillte das Nachleuchten die 
ganze Kugel des Kolbens und war in dem zylindrischen Teil des Gefabes 
schwacher. Wenn das Gas jedoch mit 0,005°, und mehr verunreinigt war, 
erschien das Nachleuchten nach anhaltender Erregung zuerst in dem linken 
zylindrischen Teil des GefaBes hinter der linken Elektrode (Hochspannungs- 
elektrode) fast ganz am Ende und ging allmahlich nach Mabgabe der Wieder- 
holung der Erregungen in die Kugel tiber, war jedoch im zylindrischen Teil 
immerhin intensiver. Das wird verstandlich, wenn man annimmt, dab 
das Gas durch die Entladung gereinigt wird, da im zylindrischen Teil die 
Dichte der Entladung gréfer ist und die Diffusion zur Wand schneller 


verlauft. 


Das Nachleuchten des Gemisches von Argon und Stickstoff. Bei diesen 
Untersuchungen benutzten wir Argon aus der Bombe und reinigten es, 
indem wir es durch die fiir die Reinigung des Stickstoffs bestimmte Apparatur 
durehleiteten. Auf solchem Wege befreiten wir uns natirlich nicht von 
Stickstoff, aber durch andere Untersuchungen wurde festgestellt, da sich 
in der Bombe Argon mit einer Beimischung von 3,1°%, Stickstoff befand, 
was wir bei Zusammenstellung der Gemische beriicksichtigten. Zuerst 
wurde ein Gemisch aus 5% Argon und 95% Stickstoff untersucht, das 
keinerlei Veranderungen der mit dem Auge bemerkbaren Intensitét und 
Dauer des Nachleuchtens gab. Die Untersuchung wurde bei einem Druck 
des Gemisches von 150 Tor ausgefiihrt. Ein Gemisch von 50° Argon und 
50°, Stickstoff gab jedoch schon eine gewisse Steigerung der Intensitat 


1) D. B. Deodhar, Nature 127, 485, 1931. 
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und Dauer des Nachleuchtens. Ein Gemisch von 86° Argon und 14°, 
Stickstoff zeigte bereits eine vollkommen mit dem Auge merkbare Steigeruig 
der Intensitaét und Dauer des Nachleuchtens; auBerdem verlief infolge der 
Anwesenheit der groBen Menge Argon die Entladung leichter, und war die 
Moglichkeit gegeben, den Gasdruck innerhalb des GefaBes C zu erhdhen. 
Der Druck wurde allmahlich bis auf 660 Tor erhéht, wo das Durchgehen der 
Entladung schwierig zu werden begann. Intensitaét und Dauer des Nacli- 
leuchtens nahmen bis ungeféihr 400mm zu und danach allmahlich ab. 
Dieser Versuch wurde nach 2 Stunden bei 660 Tor wiederholt, wobei 
die Entladung sogleich begann, jedoch schwer aufrechtzuerhalten war, 
das Nachleuchten dagegen nicht sogleich begann, sondern erst nach einer 
lang dauernden Entladung und dabei sehr blab und kurzfristig war. 

Die Untersuchung des Einflusses der Wasserdampf- und Sauerstoff- 
beimischungen auf das Nachleuchten des Gemisches aus 86°% Argon und 
14% Stickstoff wurde bei einem allgemeinen Gasdruck von 200 Tor aus- 
gefiihrt und ergab dieselben Resultate wie fiir Stickstoff, d.h. Verunreini- 
gungen von der Ordnung von 0,002°% sind die Grenze, bei welcher das 
Nachleuchten noch sogleich nach Ausschalten der Spannung beobachtbar 
ist. GréBere Verunreinigungen erfordern wiederholte Entladungserregungen, 
bevor das Nachleuchten wahrgenommen werden kann. 

Untersuchung des Nachleuchtens in Glihlampen. Die Untersuchung des 
Einflusses der Beimischungen auf das Nachleuchten des Stickstoffs und 
des Gemisches von 86% Argon und 14% Stickstoff wurde auch an Gliih- 
lampen ausgefiihrt; dabei diente der Wolframfaden als innere Elektrode, 
wobei trotz des Gasdruckes von 600 Tor die Entladung sowohl im Stickstoff 
als im Gemisch von Argon und Stickstoff leicht erfolgte. Die Entladungs- 
erregung wurde nut demselben Teslaschen Apparat ausgefiihrt. Die 
Lampen wurden vor der Féllung mit Gas im Ofen bei 450°C ausgegliiht, 
da sie unter den Betriebsbedingungen der gleichen Warmebehandlung 
unterzogen werden. Diese Untersuchungen zeigten, dafi im Falle reinen Gases 
(Verunreinigungen von der Ordnung 0,001°%%) sogleich nach dem Aus- 
schalten der Spannung ein grelles Nachleuchten in Gestalt eines weiblichen, 
den ganzen Kolben der Lampe fillenden Nebels eintritt, das im Falle des 
Gemisches aus Argon und Stickstoff leuchtender und anhaltender ist. 
Im Falle einer Verunreinigung mit Wasserdampf oder Sauerstoff muf die 
Erregungsentladung wiederholt werden, wobei die Zahl der Erregungen von 
dem prozentualen Gehalt der Verunreinigungen abhingt. Die Empfindlich- 
keit dieser Methode zur Kontrolle der Reinheit des Gases ist in den Lampen 
geringer als in dem Kolben mit duBeren Elektroden, weil die Lampen vorher 
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ausgegliht wurden. Das Nachleuchten wird auch in dem Falle beobachtet. 
dai die Verunreinigung 0,01°% iibersteigt. Bei Untersuchungen des Nach- 
leuchtens des Gases in den Lampen fanden wir eine neue Bestatigung dessen, 
dali bei der Entladung eine Reinigung des Stickstoffs von Sauerstoff und 
Wasserdampf erfolgt. Diese Bestitigung wurde unter folgenden Umstanden 
gefunden. 

Das Gas wurde durch das Reinigungssystem geleitet, und seine Reinheit 
wurde mit Hilfe emer Beobachtung der Veranderung der Farbe des Wolfram- 
glihfadens kontrolliert. An die 150 Watt-Lampe wurde eine Spannung 
von 80 bis 40 Volt angelegt, so daB der Faden ein kaum merkbares rétliches 
Gliihen zeigte. Nach Ausschalten der Spannung bedeckt der Faden sich 
mit einem braunen Anflug. Bei Wiederholung des Versuches wurde der 
Faden schwarz. Das zeugte davon, dai das Gas unrein war. Die Verun- 
reinigung wurde auf etwa 0,004° geschatzt. Wir stellten ein Gemisch aus 
dem bezeichneten Gas und Luft her, wobei so viel Luft hinzugefiigt wurde, 
dai die Verunreinigung 0,002°%, betrug und der Prozentsatz der Gesamt- 
verunreinigung 0,006 °%, erreichte. Nach einer lang anbaltenden Entladung 
(acht Erregungen) beobachteten wir in einer 500 Watt-Lampe ein Nach- 
leuchten. Danach wurde auf den Glihfaden eine unternormale Spannung 
aufgelegt, doch wurde nach Wiederausschalten derselben keinerlei Ver- 
inderung der Farbe des Fadens bemerkt. Das gleiche wurde auch an einer 
150 Watt-Lampe beobachtet. Als wir die von uns ausgearbeitete Methode 
zur Kontrolle der Reinheit des Gases bereits in der Fabrik anwandten, 
erkannten wir die Médglichkeit, die Methode des Nachleuchtens mit der 
Methode des Schwarzwerdens der Haken zu vergleichen, wobei hier abermals 
die Remigung des Stickstoffs und des Argongemisches von Sauerstoff und 
Wasserdampf eine Bestatigung fand. Es wurde das auf folgende Art fest- 
gestellt. Es wurden Partien von je fiinf Lampen hergestellt, von denen drei 
auf den Brennrahmen und zwei zur Untersuchung nach der Methode des 
Nachleuchtens gingen. Wenn die ersten drei Lampen eine Schwarzung 
der Haken ergaben, so gaben die restlichen zwei Lampen ein Nachleuchten 
erst nach einer anhaltenden Entladung. Wenn diese Lampen alsdann auf 
den Brennrahmen gebracht wurden, so zeigten sie nach emer Brenndauer 
von 5 Minuten kein Schwarzwerden der Haken. Alle diese Versuche wber- 
zeugen uns davon, daB der Stickstoff sich in der Hochfrequenzentladung 
von geringen Sauerstoff- und Wasserdampfbeimischungen befreit. 

Nebenuntersuchungen. Bei dieser Gelegenheit wollen wir auch fest- 
stellen, ob sich nicht vielleicht bei der Entladung oder bei den nachfolgenden 
Prozessen, die das Nachleuchten geben, irgendwelche stabile chemische 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 42 
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Verbindungen bilden. Zu diesem Zweck wurde an das GefaB ein kleijos 
K6lbchen mit Hahnen angeschmolzen, in welches ungefahr 15 em* Dipheny'- 
amin eingegossen wurden. Die Luft wurde aus dem Kélbchen entfernt, wy) 
nach einer sehr langwierigen Entladung in dem den Entladungskolben })is 
zu einem Druck von 200 Tor fiillenden Stickstoff wurde das ganze Gas dure}, 
das Diphenylamin geleitet. Nach unseren Berechnungen hatte das Dipheiiy!- 
amin die Farbung merklich verandern und hierdurch die Anwesenheit you 
Stickstoffverbindungen mit Sauerstotf (NO,, NHO,) in Mengen von der 
Ordnung 1-10-°mg aufzeigen miissen. Es wurde aber keinerlei Farbung 
festgestellt. Danach wurde das Kélbchen abgeschmolzen und eine Analyse 
des Diphenylamins mit Hilfe von Nitron ausgefiihrt, welch letzteres gleich- 
falls keinerlei Spuren von Salpetersaiure zeigte. 

Ergebnisse. Indem wir unsere Untersuchungen zusammenfassen, kOnnen 
wir sagen, dab remer Stickstoff in eimem ausgegliihten Kolben kein Nach- 
leuchten gibt, dagegen in einem nichtausgegliihten Kolben ein solches 
Nachleuchten zeigt. Das Nachleuchten im Stickstoff und in emem Gemisch 
von Argon und Stickstoff (86° Ar + 14% N,) bei einem Druck von 200 Tor 
wird bei Verunreinigungen mit Sauerstoff und Wasserdampf bis zu 0,04°, 
(im nichtausgegliihten Kolben) beobachtet, erfordert jedoch Erregungen 
verschiedener Dauer, da das Gus bei der Entladung allmahlich von den Bei- 
mischungen befreit wird. Es kann folgende annaihernde Skale in den Grenzen 
von 0,001 bis 0,01°% Beimischung gegeben werden. Bei Verunreinigungen 
des Gases von der Ordnung 0,001°% ist das Nachleuchten in dem nicht- 
ausgegliihten Kolben bei einem Gasdruck von 200 Tor bei Erregungen der 
Entladung mittels des Teslaschen Apparates im Laufe von 5 Sekunden 
sogleich nach Ausschalten der Spannung zu sehen. Bei Verunreinigungen 
von der Ordnung 0,002 bis 0,003°, tritt das Nachleuchten unter sonst 
gleichen Bedingungen nach drei bis vier Erregungen derselben Dauer ein: 
bei Verunreinigungen von der Ordnung 0,005° nach sechs bis acht Er- 
regungen; bei Verunreinigungen von der Ordnung 0,008 % nach 10 bis 14 [r- 
regungen; bei Verunreinigungen von der Ordnung 0,01°% nach 15 bis 
20 Erregungen. 

Was eine Skale fiir die fertige Produktion anbetrifft, so ist die Empfind- 
lichkeit der Methode, da die Glithlampen im Laufe der Betriebsprozesse 
ausgegliiht werden, etwas geringer, d.h. das Nachleuchten tritt bei den 
entsprechenden Verunreinigungen nach einer geringeren Erregungszali! 
ein (etwa 1'/,mal weniger als im nichtgegliihten GefiB). 

Wir geben keine Skale fiir héhere Prozentsaitze der Verunreinigung, 


weil das fiir unsere Zwecke kein Interesse bot. 
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Die oben beschriebene Untersuchung des Nachleuchtens des Stick- 
stoffs gab die Méglichkeit, einen einfachen Apparat zu konstruieren, mit 
dessen Hilfe man die Reinheit des Gases, welches zur Fiillung der Glihlampen 
verwandt wurde, schnell und mit geniigender Genauigkeit kontrollieren 
konnte. Der Apparat besteht aus einem Kolben mit emem Hahn und einem 
Teslaschen Apparat, mit dem mit Hilfe von aiuferen auf den Kolben auf- 
celegten Elektroden bei 200 Tor Gasdruck eine Hochfrequenzentladung 
hervorgerufen wird. Der Apparat ist in einem innen geschwarzten Kasten 
montiert, in dem ein mit schwarzem Tuch verhingtes Beobachtungsfenster 
angebracht ist, damit die Untersuchung in einem nicht verdunkelten Raum 
ausgefiihrt werden kann. 


Herrn Prof. W.J.Romanow spreche ich memen_ verbindlichsten 


Dank fiir seine wertvollen Ratschlige und Hinweise aus. 


Moskau, Staatliches Elektrotechnisches Institut. 








Uber Sprédigkeit, Plastizitat und die Gleitelemente 
des a-Eisens. 


Von F. Sauerwald und H.-G. Sossinka in Breslau. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Marz 1933.) 


Bereiche der Sprédigkeit und Plastizitaét bei tiefen Temperaturen. Gleitung 
(Zwillingsbildung) auf {112}-Ebenen bei tiefen Temperaturen. Translation 
auf {123}-Ebenen. 


Die Einkristalle, an denen die unter 1 und 2 beschriebenen Versuche 
vorgenommen wurden, waren aus Kruppschem Weicheisen SW W oder WW, 
letzteres mit der Ausgangsanalyse: C = 0,03°%, Si = 0,03°%, Mn = 0,07%, 
P = 0,01%, 8 = 0,01 % hergestellt. Dem 3 bis 4 mm starken Blech wurden 
Streifen von 20200 mm? entnommen, die Kanten auf 0,1 mm _ parallel! 
gehobelt und diese Streifen im nassen H,-Strom bei 950° 48 Stunden 
entkohlt. Nach einer gerade fiir die vorliegende KorngréBe geeigneten 
Reckung wurde 72 Stunden bei 882° rekristallisiert und die feinkérnige 
Oberflachenschicht mit einer Mischung von Salpeter- und Salzséure fort- 
geitzt. Einige in den Tabellen mit aufgefiihrten Versuchsergebnisse an 
alteren Kristallen aus SWW-Eisen sind dort naher bezeichnet (Kr). Die 
unter 3 beschriebenen Versuche wurden mit Elektrolyteisen von Heraeus 
ausgefiihrt, das mit Ausnahme einer kiirzeren Vorgliihung im Wasserstoff- 
strom genau so wie Weicheisen behandelt wurde. 


1. Sprédigkeit und Plastizitat bei trefen Temperaturen. Gelegentlich 
unserer Untersuchung iiber Sprédigkeit und Plastizitaét!) hatten wir zu- 
nachst festgestellt, daB die friiher von Miigge?) fir Raumtemperatur in 


1) F. Sauerwald u. H. Wieland, ZS. f. Metallkde. 17, 358, 392, 1925: 
F. Sauerwald u. G. Elsner, ZS. f. Phys. 44, 36, 1927; F. Sauerwald u. 
K. A. Pohle, ebenda 56, 576, 1929; F.Sauerwald, B.Schmidt u. H. 
Dienenthal, ebenda 61, 153, 1930; F.Sauerwald, B.Schmidt u. G. 
Kramer, ebenda 67, 179, 1931; F. Sauerwald, Lehrb. d. Metallk. §. 113. 
140, 335, 418. Berlin, Julius Springer, 1929. 


2) O. Miigge, N. Jahrb. d. Mineralogie 1899, II, S. 63. 
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euem ,,weichen Eisen‘, das allerdings hier anormal spréde war, bereits 
aigegebene Spaltung nach der Wirfelflache bei tiefen Temperaturen 

‘ regelmabig auftritt. Wir unterschieden Temperaturbereiche, in denen 

' Spaltung und Korngrenzenbruch auftrat, und Bereiche, in denen wesentlich 
plastische Verformung erfolgte. Die Versuche iiber die Erstreckung dieser 
Jemperaturbereiche wurden zunachst fortgesetzt. Die Zerreifiversuche 

? wurden wie friiher mit Kramer beschrieben, ausgefiihrt. Alle Ergebnisse 
' cinsehlieBlich der fritheren sind in Tabelle 1 und 2 zusammengefabt. Neuer- 

dings wurde festgestellt, da in einem gewissen Temperaturbereich sowohl 
Spaltbriiche als auch starke plastische Verformung bis zur Ausbildung von 


FlieBschneiden auftreten kénnen. Dieser Bereich ergibt sich fir SWW- 











a Material zu —98 bis — 113°, bei WW-Eisen wurde noch starke Ver- 
‘tin formung bei — 136° festgestellt. 
Tabelle 1. Verformungsbriiche. 
she Diet : j ' fj 
Kristall Temperatur Zerreibfestigkeit Material 
W, Nr. oC kg/mm2 : 
0 . : F 
/o» 1’ = 128 29,9 SWWw 
en 2’ — 106 25,9 SWw 
lel 3’ — 99 25,8 Www 
| 4’ — 98 29.9 Ww 
en §— 5’ — 97 30,1 Www 
= 6’ — 90 25,4 SWW Kr 
: 7 — 136 37,5 ww 
se 
’t- 
in Tabelle 2. Spaltbriiche. 
1e 
ee Art der on . Zerreif- 
LS Kristall Orientierungs- Temperatur | festigkeit Material Bemerkungen 
f Nr. bestimmung 0c kg/mm2 
1 réntgenometr. — 185 30,6 SWW Kr — 
2 . — 183 27,3 Www a 
h 3 ‘ — 181 26,5 SWW Kr. gréferer eingesprengter 
- ; Kristallit beteiligt 
4 goniometrisch — 173 27,5 Ww — 
n 5 . — 154 29,7 SWW Kr ?/. der Bruchflache Korn- 
grenzenbruch 
6 ‘ — 148 27,8 " — 
5 7 - —,146 31,8 = 1/, der Bruchfliche Korn- 
grenzenbruch 
8 ” — 141 32,6 e -— 
9 » — 123 29,8 . 1’, der Bruchflache Korn- 
grenzenbruch 
10 - — 102 25,0 ‘ zwei kleinere Kristallite an 
Spaltflache beteiligt 
ll * ~— 98 26,9 ” ariel 


42* 
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FF. Sauerwald und H.-G. Sossinka, 
Das Auftreten zweier Brucharten in ein und demselben Temperatu: 
bereich mite naturgemab zunaichst mit der Orientierung der Kristal, 
zusammenhangen. Orientierungen der untersuchten Kristalle zur Zu 
richtung sind in Fig. 1 emgetragen. Die Spaltbriiche sind durch eine dure; 
gezogene Linie mit Nummer, die Fliebschneiden durch eine gestrichelt 
Linie mit Nummer gekennzeichnet. Die Orientierungen sind mit Laue- 
diagramm nach dem Verfahren von B. Schmidt!), oder bei Spaltbruci: 


zum ‘Teil durch goniometrische Vermessungen der {100} -Ebenen und der 


darin bei Gleitung sichtbar werdenden |011]-Richtung (s. unten) gewonnen 
worden. Wie man sieht, verteilen sich Spaltbriiche und Briiche nach Ver- 


formungen ziemlich gleichmabig tiber alle Orientierungen. Die Spalt- 


? festigkeit hangt nach unseren Ergeb- 
wo <X gn7? fF (i) wissen wenig von der Temperatur ab, 
g 





die FheBgrenze dirfte jedenfalls eine 
wesentlich — stairkere ‘Temperaturab- 
hangigkeit haben. Die Kurven, die 
beide GréBben in Abhangigkeit von der 
Temperatur darstellen, kénnen _ sich 
iiberschneiden. Fiir diejenigen Kristalle, 
die weit im Temperaturbereich des Spalt- 
_ bruches oder des Fliebens darin liegen, 
Fig. 1. Lage der Zugrichtung der bei ? "hina 
tiefer Temperatur untersuchten Kristalle. ist der fehlende Einflub der Orientierung 
nicht verwunderlich. Hier kénnen sich 
Spaltfestigkeit und Flefgrenze so stark voneinander unterscheiden, dali 
ein Einflui der Orientierung nicht zum Ausdruck kommt. Aber auch 
fiir die Orientierungen der Kristalle des relativ engen kritischen Tempe- 
raturbereiches, bei denen einige sogar praktisch gleiche Temperatur aut- 
wiesen, war ebenfalls kein erkennbarer Zusammenhang zwischen Spalt- 
und Verformungsbruch und Orientierung vorhanden. 


E's diirften also jedenfalls Nebenumstinde eine ebenso starke Rolle wie 
die Orientierung spielen. Es ist hier zu denken an Oberflachenfehler der 
Kristalle, Kerbwirkungen, eingesprengte kleie Kristallite, die den Spalt- 
bruch sehr begiinstigen. Auch eine geringe Biegebeanspruchung bei der 
Ausfiihrung des Zugversuches wiirde abnlich wirken, Vor allen Dingen kann 
aber eine verschiedene Menge der Beimengungen das Verhaltnis von Spalt- 
festigkeit und FlieBgrenze verschieben und damit den Einflub der Orien- 


tierung iiberdecken. Unterstiitzt wiirden diese Einfliisse, wenn bei einer 






') B. Schmidt, ZS. f. 





Phys. 58, 577, 1929. 
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zi imlich scharf definierten Temperatur, so wie dies bei polykristallinem 
Material gefunden wurde, das Formanderungsvermoégen sich sprunghaft 
judert, so dal} die Uberschneidung von Spaltfestigkeit und Schubfestigkeit 
ebenfalls sprunghaft stattfindet und diese beiden Grében praktisch iiber- 
haupt immer sehr verschiedene Werte haben. 

Bemerkenswert ist noch, dab die Zerreibfestigkeit der Einkristalle 
von Raumtemperatur bis zur Temperatur von etwa — 110° von etwa 
16 bis 20 kg/mm? auf etwa 25 bis 30 kg/mm? zunimint, sich also, abgesehen 
von den geringeren Absolutwerten der Festigkeit, ahnlich verhalt wie das 
polykristalline Material. 

2. DieGleitung auf \1 12}-Ebenen bei tiefen Temperaturen. Aut der Ober- 
fliche der bei tiefen Temperaturen, und zwar in jedeni Falle der spréde ge- 


brochenen Kristalle sieht man verschiedene Systeme gerader Linien (Fig. 2). 





Fig. 2. Deformation bei 185°, Fig. 3. Deformation bei 136°, 
Kristall Nr.1, Tabelle 2, x 4,5. Kristall Nr. 7’, Tabelle 1, x 710. 


An einer Reihe von Kristallen wurde die Orientierung der Ebenen bestimmt, 
die durch die an benachbarten Seitenflachen befindlichen Geraden zu legen 
sind. Da man an den Kanten die Zugehérigkeit je zweier Geraden zu einer 
Ebene nicht erkennen konnte, wurden saimtliche Ebenen bestimmt, und 
untersucht, welche Ebenen einfach indizierbar waren, und gleichzeitig die 
bekannte Gleitrichtung [111] enthielten. Als Beispiel ist in den Tabellen 3 
und 4 bei zwei Kristallen eine Ubersicht iiber die auftretenden Kombi- 
nationen gegeben. Die auf einer Flaiche befindlichen Geraden emer Schaar 
sind mit rémischen, die auf der senkrecht dazu stehenden Nachbarflache 
iervortretenden mit deutschen Zahlen gekennzeichnet. Man sieht, dab nur 
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die eine Art von Kombinationen geringe Abweichungen von einer einfa:} 
indizierten Ebene gibt, die eine | | 2|-Flache darstellt. Alle ander» 
Ebenen weisen grébere Winkel zu einfach indizierten Flachen auf. Dan.it 
ist sehr wahrscheinlich gemacht, daB in den Kristallen eine Gleitung aut 
2 | 2}-Flichen elntritt, wie iibrigens bereits vorlaufig!) mitgeteilt worden 
ist, und wie dies von Fahrenhorst und Schmid?) bestatigt worden ist. 
Untersucht wurden in der genannten Weise fiinf Kristalle®). Der Fehler 
der Lagenbestimnung beliauft sich im ungiinstigsten Falle auf 2°. Das Er- 
gebnis wurde dadurch bestitigt, daf auf Wirfelspaltflichen die Schnitte 
mit den }112)-Gleitflichen als [011]- und [012]-Gerade erscheinen. 
Uber den Charakter der beobachteten Gleiterscheinungen laBt sich 
aus dem Bilde derselben wenig erschlieben. Bei stairkerer VergréBerung 
(Fig. 3) sieht man, dab die Linien (Pfeil a) im allgemeinen Kaniile dar- 


stellen*). Aus der mikroskopischen Beobachtung (Objektivverstellung von 


der scharfen Einstellung auf Rand bis zur Einstellung auf den Grund der 


Spalten) lat sich ihre Tiefe zu 8 uw abschitzen. Auch mit einer Nadel 


Tabelle 3. Fe-Kinkristall 1. 
Breitseite: Vier Gleitspurrichtungen (I, II, III, IV). 
Spaltebene: Zwei Gleitspurrichtungen (1, 2). 





Abweichung 
von der 
{111}-Zone 


Kombination 
der Geraden 


Abweichung 


a 
von (112) Anderweitige Lagen 


1 mit I 15° 17° auf {|011}-Zone, 10° von {111} und 25° 
von {O11} entfernt 

2 I 3 1* — 

en 0 2* = 

7 «= @ 5d 22 auf {[011]-Zone, 13° von {O01} und 22° 
von {112} entfernt 

i. 1 0,5* — 

Ss 62 18° auf |O11|-Zone, 17° von {O01} und 18° 
von {112} entfernt 

, «oe 24 20 auf |O11}-Zone, 1° von {111} entfernt 

ee 2 | 0,5* — 


* Die praktische Ubereinstimmung mit der {112)}-Fliche 
ist durch ein Sternchen hervorgehoben. 


') H.-G. Sossinka, B. Schmidt u. F. Sauerwald, Metallwirtschaft 
10, 788, 1931. 

2) W. Fahrenhorst u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 78, 383, 1932. 

3) 4dlle Versuchsresultate sind in der Dissertation von H.-G. Sossinka 
Breslau mitgeteilt. 

4) Die grobe Anzahl nicht mit Buchstaben bezeichneter Linien auf dem 
Bilde sind Schleifrisse, die fiir die Beurteilung der Erscheinung bei Pfeil b ab- 
sichtlich belassen wurden. 
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Tabelle 4. Fe-Einkristall ,,X,”. 


Breitseite: Zwei Gleitspurrichtungen (1, I). 
Spaltebene: Zwei Gleitspurrichtungen (1, 2). 
Schmalseite: Zwei Gleitspurrichtungen (3, 4). 





Abweichung Abweichung 


pean ye ate - von {112} Anderweitige Lagen 

1 mit | 8° 6° auf {011)-Zone, 13° von {111} und 
7° von {112} entfernt 

» | 0.5 O,5* — 

l II 3,0 3* -- 

2 Il 30 16 auf |O11)-Zone, 20° von {001} und 
17° von |112! 

3 I é 9 3° von {123! 

I 2 2* _- 

ota. San 6 25 8° von {O11} und 2° neben |[001)- 
Zone 

ta. = 2 2* ~- 


* Die praktische Ubereinstimmung mit der {112)-Fliche 
ist durch ein Sternchen hervorgehoben. 


kann man die Vertiefung fiihlen. Nur in einem Falle, und zwar nur an dem 
Kristall 7’, der auch Fliebschneidenbildung aufwies, konnte man _ ein 
Liniensystem als Band baw. Stufe erkennen (Fig. 3, Pfeil b), wie solches 
bei Zwillingsbildung vorkommt. MHieraus und aus der Tatsache, dab die 
Linienziige ganz geradlinig verlaufen, ergibt sich also, dafi es sich wahrschein- 
lich ganz bevorzugt um Zwillingsbildung handelt. Die Spalten stellen dann 
Kinrisse an den Absonderungsflichen dar und die Zwillingsbildung bei 
tiefer Temperatur ist also dieselbe wie bei Raumtemperatur (Migge). 

3. Translation auf |123}-Hbenen. Die Elemente der Translation 
sollten zunichst bei Raumtemperatur, durch direkte Beobachtung der 
Gleitlinien, wie sie auch schon von Taylor und Elam!) versucht worden 
war, festgelegt werden. Es zeigte sich, da man bei Druckbeanspruchung?) 
an polierten Einkristallflichen Gleitlmien am ehesten erhalt. Die Ein- 
kristalle waren rechtwinklige Prismen von etwa 3-12-17 mm, auf deren 


zwei Schmalseiten bis zu méglichst geringen Verfo:mungen von nur eigen 


1) G. J. Taylor u. ©. F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 337, 
1926. 
2) Die Lage der Druckrichtung zum Kristall ist in den vier untersuchten 
Fallen durch folgende Winkel gegeben: 
R,: gegen {001} 37°, gegen {011} 28° 


Pr 


R,: ** “* 35°, ** ** 12° 
° )50 240 
Mat - es io: “Se i 


ae — 820 








*, Sauerwald und H.-G. Sossinka. 


Fig. 5. Gleitlinien Kristall R,, Breitseite, < 840. 
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Prozent der Druck ausgetibt wurde. Fig. 4 und 5 zeigt die Erscheinung bei 
«;waicherer und stirkerer Vergréberung. Es tritt selten nur ein System auf. 
Meistens bilden sich mehrere Systeme aus, und zwar in der Weise, daf} nur 
kurze Stiicke emes Systems ununterbrochen funktionieren. Wenn man nur 
bei sechwacher VergréBerung beobachtet, gerat man leicht in den Fehler, die 
nittlere Richtung der kurzen aneinanderliegenden Stiicke als Spur einer 
Gleitflaiche anzusehen. Man mul sich deshalb bei starker Vergréberung 
erst. vergegenwartigen, ob bzw. welche Stufen verschiedener Gleitflachen 
vorliegen. Bei starker Vergr6éberung kann man auch ohne Schwierigkeit 
Reste von Schleifkratzern von Gleitlinien unterscheiden. Man kann dann 
die schwache Vergréberung zweckmabig heranziehen, um die Richtung der 
Stufen infolge des gréberen Gesichtsfeldes und der deshalb vorliegenden 
Méglichkeit eine gréBere Anzahl von Stufen auf einmal zu beobachten, 
venauer zu bestummen. Unabhingig voneinander ausgefiihrte Messungen 


an verschiedenen Abziigen eines 


| Druckrichtung 


Bildes der Gleitlinien ergaben einen 
vroBten Fehler dieser Winkelab- 
lesungen von 2°, 

Die Auswertung erfolgte nach 
demselben Prinzip, nach dem die 
Lage der 11 1 2\-Flichen bestimmt 
war. Ks sind in den Tabellen 5 
und 6 Rechenergebnisse mitgeteilt, 
in ganzen sind vier Kristalle unter- 


sucht. Die gréBten Fehler betragen 





bei dieser Bestimmung fir das ' 
Endresultat 4 bis 5° In Fig. 6 NA — 
ee - My Druckrichtung 
sind fir den Kristall R, die Ergeb- 


nisse der Rechnung auch in stereo- Fig. 6. Kristall Rj. Kombination der Gleit- 
spurrichtungen 1 und 2 sowie I, II, Ill zu 


graphischer Projektion mitgeteilt. den Gleitflichen a und 6 {123}- 

Auf der einen Flache sind zwei Gleit- 

ebenenscharen sichtbar, auf der anderen drei. Zufallig stehen die beiden 
lachen, an denen die Gleitlinien beobachtet wurden, genau rechtwinklig 
aufeinander. Deshalb liegen die Richtungen der Gleitlinien auf dem Grob- 
kreis in der Flache der Projektion und auf dem senkrecht dazu stehenden, 
der Druekrichtung parallelen GroBbkreis. Die Flachenpole der sechs Flachen, 
die sich aus der Kombination von je zwei Gleitspuren ergeben, sind in der 
’rojektion mit a —f bezeichnet. Man sieht, dal} nur die Kombinationen a 


ud b eine einfach indizierte Flaiche reprisentieren, und zwar handelt es 











I’. Sauerwald und H.-G. Sossinka, 
Tabelle 5. Fe-Kinkristall ,,R,”. 
Breitseite: Zwei Gleitspurrichtungen (I, II). 
Schmalseite: Zwei Gleitspurrichtungen (1, 2). 










Abweichung , 
aid . 
von der Abweichung 


fll 1}- Zone von (123) 


Kombination 


arweilti > ‘ 
der Geraden Anderweitige Lagen 









1 mit I 1” 1,5* -- 
7 «4 40 23 8” entfernt von {O01|-Zone, 20° von {011 


k » @ 27 14 auf (011|-Zone, 12° entfernt von {111) 
2, il l O* — 















* Die praktische Ubereinstimmung mit der {123}-Fliche 
ist durch ein Sternchen hervorgehoben. 
Tabelle 6. Fe-Einkristall .,R,”. 


Breitseite: Drei Gleitspurrichtungen (I, II, III). 
Schmalseite: Zwei Gleitspurrichtungen (1, 2). 








Abweichung ; 
; Abweic » 
von der Abweic hung 


(111)-Zone YoU {123} 


Kombination 
der Geraden 






Anderweitige Lagen 





























1 mit I 6° 6° — 

Swe 0,5 O* 

t «oe 12 5 — 

2 = = 0 1* 

. = a > > | liegen zwischen den Zonen {001} und [011, 
Se 2 > | 13° baw. 16° von {001! entfernt 


* Die praktische Ubereinstimmung mit der {123}-Fliche 
ist durch ein Sternchen hervorgehoben. 





sich hier um die | 123} -Fliche. Wie auch die Tabelle zahlenmabig zeigt, 
sind die Abweichungen von anderen Flachen und die der anderen Kom- 
binationen von einfachen Flaichen wesentlich gréBer als der Fehler der 
Methode betragt. 

Ks ergibt sich also, dab vorlaiufig nur die {1 23)-Flache als Gleitflaiche 
beim Eisen angesprochen werden kann. Es mag darauf aufmerksam ge- 
macht werden, dab die in letzter Zeit noch angegebenen Gleitflichen . 10) 
und I 12} ') immer symmetrisch benachbart sind von je zwei | 123) -Fliachen. 
Es ist also denkbar, dai, wenn zwei | 123}-Translationen in sehr kleinen 
Stufen erfolgen, das Erscheinen obiger Gleitflichen vorgetéiuscht werden 
kann. Die |123}-Flache hat umgekehrt die anderen genannten Flachen 
nicht in symmetrischer Lage um sich liegen. 

Dies Resultat stimmt mit dem von W.Fahrenhorst und E.Sehmid' 


auf anderem Wege gewonnenen iiberein. In Gegensatz zu der Auswertung de: 


') Z. B. H. Gough, Proc. Roy. Soe. London (A) 118, 498, 1928. 


10] 
Be 
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112\-Flachen gibt bei der Bestimmung der Translationsfliche nicht immer 
die Halfte der Kombinationen das Endergebnis. Dies kommt offenbar 
daher, daf die Spur einer Gleitfliche nicht immer auf beiden Seiten des 
Kristalls hervortritt. Vielleicht ist auch vereinzelt eine in den Stufen schein- 
bar auftretende Richtung zu Unrecht als Gleitlinie angesprochen worden. 


Zusammenfassung. 


1. Der Bereich spréden Bruches nach der Wirfelflaiche einschlieblich 
eines Bereiches von Korngrenzenbruch erstreckt sich bei Einkristallen nach 
den jetzigen Versuchen von tieferen Temperaturen bis — 98°, der des Ver- 
formungsbruches von héheren Temperaturen bis — 136°, so da sich beide 
Bereiche tiberdecken. In dem Bereich der Uberdeckung diirfte der Ausfall 
des Bruches, abgesehen von der Orientierung, noch stark durch Beimengungen 
und weitere Nebenumstainde des Gefiiges und der Spannungsverteilung 
bestimmt sein. 

2. Bei tiefen Temperaturen erfolgt Gleitung, jedenfalls wesentlich 
als einfache Schiebung, auf |1 12) -Flachen. 

3. Als Translationsfliche wurde zunachst bei Raumtemperatur und 
Druckbeanspruchung die |123}-Fliche festgestellt. Dies Ergebnis ist 
deshalb von gréBerer allgemeiner Bedeutung, da diese Flache keine dichtest 
besetzte ist, und man also nicht mehr die dichteste Besetzung als Kenn- 
zeichen fiir Gleitflaichen ansehen kann. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Helmholtz- 
Gesellschaft danken wir verbindlichst fiir die weitere Uberlassung von 
Apparaten. Herrn Dr. B. Schmidt danken wir fiir seine Mitarbeit bei 
einer Reihe von Fragen. 


Breslau, Technische Hochschule. 



























(Mitteilung aus dem Institut fir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 





Die Durchschlagsfestigkeit 4uBerst dinner Ta,O,- und 
Al, O,-Schichten in Abhangigkeit von der Schichtdicke. 


Von Hans Betz in Dresden. 





Mit 5 Abbildungen. 





(Kingegangen am 8. Mirz 1933.) 


Ks wird die Durchschlagsfestigkeit in Abhingigkeit von der Schichtdicke auBers} 
diinner Ta,O,- und Al,O,-Schichten gemessen. Die Untersuchungen erstrecken 
sich auf a) eine Schicht, b) zwei tibereinanderliegende Schichten. Als Elek- 
troden werden auber dem Ventilmetall polierte Stabe aus Cu, Al, Zn, Mg, W 
und Ta mit bestimmter Belastung verwendet. Es ergibt sich, daB bei Tantal- 
oxyd- und Aluminiumoxydschichten teils mit geringfiigiger Nullpunktsabwei- 
chung Proportionalitiit, teils ein geradliniger Zusammenhang mit starker Null- 
punktsabweichung zwischen Durchschlagsfestigkeit und Schichtdicke besteht. 

Untersuchungen iiber den EinfluB des Elektrodenmaterials auf die Durchschlags- 
spannung ergeben betrichtliche Unterschiede bei den einzelnen Metallen, die 
aber nicht auf eine Abhingigkeit der Durchschlagsspannung vom Elektroden- 
material, sondern auf verschiedene Oberflichenbeschaffenheit der einzelnen 
Klektroden zuriickgefiihrt werden. 


In der vorliegenden Veréffentlichung werden Ergainzungsversuche zu 
einer Arbeit von Just!) ,,Die Durchschlagsfestigkeit auBerst diimner 
Ta,O;-Schichten in Abhangigkeit von der Schichtdicke* beschrieben. 
Wahrend Just die Durchschlagsfestigkeit der Ta,O,;-Schicht nur bei Ver- 
wendung von Tantal und Quecksilberelektroden bestimmte, wurden die 
hier beschriebenen Durchschlagsmessungen an Ta,O,;-Schichten mit ver- 
schiedenem Elektrodenmaterial ausgefiihrt; ferner wurde die Untersuchung 
auch auf Al,O,-Schichten ausgedehnt. Die Oxydschichten wurden nach 
dem in einer Arbeit von Giintherschulze und Betz?) ausfihrlich mit- 
geteilten Verfahren hergestellt. Uber die Dickenbestimmung der Oxyd- 
schichten ist ebenfalls in dieser Arbeit eingehend berichtet. Fiir die Durch- 
schlagsversuche wurden die Schichten nach der von Just angegebenen 










einwandfreien Methode vorbehandelt. 

Die Untersuchungen wurden mit Gleichspannung ausgefiihrt. Bei den 
Durchschlagsmessungen diente das Ventilmetall (Ta oder Al) stets als dic 
eine Elektrode. Die zweite Elektrode waren sorgfaltig polierte Stabe aus Cu. 
Al, Zn, Mg. W und Ta, die auf die Oxydschichten mit der stets gleichen 


') Gerhard Just, ZS. f. Phys. 82, 119, 1933. 
2) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Elektrochem. 37, 726, 1931. 
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Belastung von 50g, teilweise bei Verwendung von Zusatzgewichten, auf- 
cesetzt warden. Um Pt als Gegenelektrode benutzen zu kénnen, wurde 
diinne Pt-Folie zwischen Schicht und den daraufgesetzten Stab gebracht. 
Die Durchschlagsspannung wurde nach zwei Methoden, wie sie in 
Fig. la und b dargestellt sind, gemessen. Die Messungen wurden so vor- 
senommen, dafi mittels des Potentiometers R die Spannung an der Schicht 
langsam und stetig erhéht wurde, bis 
der Durchschlag der Schicht erfolgte. 2, 
Bei der in Fig. 1a angegebenen An- 





: R 
ordnung wurde das Zusammenbrechen e a 





der Spannung beim Durchschlag am 

, 7 ° ° af 

Voltmeter V beobachtet. Der in dieser b ad 
, ; ~ a 

Anordnung befindliche Widerstand r is. i. Mahenieinins: 





(250 Q) diente als Strombegrenzungs- 

widerstand. Bei der zweiten Methode (Fig. 1b) war in Serie zu der zu unter- 
suchenden Schicht ein Hochohmwiderstand W von 1 Megohm geschaltet. 
Es wurde am Galvanometer G der beim eintretenden Durchschlag emsetzende 
StromfluB beobachtet und die zugehérige Spannung am Voltmeter V abgelesen. 

Untersucht wurde die Durchschlagsfestigkeit von Ta,O;- und Al, 0O- 
Schichten in Abhangigkeit von der Schichtdicke von: 

a) emer Schicht; 

b) zwei iibereinanderliegenden Schichten. 

Die Versuche wurden ausgefiihrt mit formierten Ta-Staben von 0,4 em 
Durechmesser und 20em Lange und mit formierten Al-Blechen von 1 em 
Breite, 10 em Lange und 0,01 em Dicke. Bei Versuchen mit zwei iiberein- 
anderliegenden Schichten wurden zwei derartige Stabe bzw. Bleche kreuz- 
weise tibereinander gelegt und durch Aufsetzen emes an einem Ende halb- 
kugelférmig verschmolzenen Glasstabes unter Benutzung von Zusatz- 
cewichten mit einer Belastung von 50 g eine gute Berithrungsstelle geschaffen. 
Die Elektroden waren in diesem Falle das Metall der formierten Stibe 
bzw. Bleche. Die Methode der kreuzweise tibereinanderliegenden Schichten 
hatte den Vorteil eines sicheren Kontaktes zwischen Elektrode und Oxyd- 
schicht; ferner war zu erwarten, dafi bei Verwendung von spiegelblank 
vewalzten Al-Blechen die Gefahr der Bildung von Spitzen, an denen hohe 
Feldstirken auftreten, bedeutend geringer sein wiirde als bei den Ver- 
suchen, bei denen die Elektroden poliert werden mubten. Die Ergebnisse 
bestatigen diese Annahme. 

Wiirde bei der Messung der Durchschlagsfestigkeit fester Korper 
bei héheren Spannungen in der angegebenen Weise verfahren, so wirde 
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der Durchschlag neben der Beriihrungsstelle in der Luft beginnen und zy 
vollig falschen Werten fiihren. Diese Storung fallt hier vollkommen weg, 
weil die Durchschlagsspannungen zwischen 0 und 150 Volt lagen, also 
weit unterhalb der Mindestspannung, bei der ein Durchschlag durch Lutt 
moglich ist. 





Mefergebnisse. 



































































Die im folgenden beschriebenen MeBwerte sind Mittelwerte aus je I 
40 Kinzelmessungen. Die grobe Zahl der Einzelmessungen erschien ndotig, i 
250 da die Streuung der Einzelwerte ne 
ziemlich grob ist. Trotzdem lieben 
sich die Mittelwerte gut repro- 
200} duzieren. 
Gi 
S Die MeBergebnisse sind in den 
aS Fig. 2 bis 5 zusammengestellt. 
40 
N 
: 
S dS % 
Sy = : 
$ 700 g@r— , 
g N 
: : 
50 +-—— 
: : 
Ss | 
0 0 50 | 100 _ ,, 40 
. Formierungssparnmnung in Voit 
= -7 
0 700 200-107” i 
Schichtdicke in cm Schichtaicke in cm 
Fig. 2. Die Durchschlagsspannung von Tan- Fig. 3. Die Durchschlagsspannung von 
taloxyd bei zwei itibereinanderliegenden Tantaloxyd bei einer Schicht in Ab- 
Schichten in Abhingigkeit von der Schicht- haingigkeit von der Schichtdicke. 
dicke. aund c: Messungen ohne eingeschalteten 
a: Messungen ohne eingeschalteten Hoch- Hochohmwiderstand. b und d: Messun- 
ohmwiderstand. b: Messungen mit einge- gen mit eingeschaltetem Hochohm- 


schaltetem Hochohmwiderstand. widerstand. 








a) Ta,O;-Schichten. 

1. Messungen mit zwei iiberevnanderliegenden Schichten. Wie aus 
Fig. 2 ersichtlich, besteht im untersuchten Dickenbereich mit gering- 
fagiger Nullpunktsabweichung Proportionalitét zwischen Durchschlags- 
festigkeit und Schichtdicke. Bei 1-10-°em Schichtdicke ergibt sich nach 
Kurve a eine Durchschlagsfestigkeit von 7,6- 10% Volt/em und _ nach 
Kurve b von 8,2- 108 Volt/em. 

2. Messungen mit einer Schicht gegen aufgesetzte W-Elektrode. Gemesseii 
wurde die Durchschlagsfestigkeit bei W als Anode und als Kathode. Dic 
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Erscheinung, dab die Durchschlagsfestigkeit bei W als Kathode héher 
liegt als bei W als Anode, wird unter ,,Vergleich verschiedener Metalle*‘ 
behandelt. Das Ergebnis (Fig. 3) zeigt, daB im untersuchten Dickenbereich 
ein geradliniger Zusammenhang mit mehr oder weniger starker Nullpunkts- 
abweichung zwischen Durchschlagsfestigkeit und Schichtdicke besteht. Die 
Durchschlagsfestigkeit betragt bei 1-10-°em Schichtdicke und W als 
Kathode nach Kurve a 7,0- 10 Volt/em und nach Kurve b 7,6- 108 Volt em. 
Fir W als Anode betragt dieselbe nach Kurve e 3,4: 108 Volt/em und 
nach Kurve d 4,4- 10% Volt/em. 


ia at 
b) Al,Os-Schichten. 

1. Messungen mit zwei aufeinanderliegenden Schichten. Fig. 4 zeigt, 

dafi auch hier die Durchschlagsfestigkeit der Schichtdicke im untersuchten 
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Fig. 4. Die Durchschlagsspannung von Fig. 5. Die Durchschlagsspannung von 
Aluminiumoxyd bei zwei tibereinander- Aluminiumoxyd bei einer Schicht in 
liegenden Schichten in Abhaingigkeit von Abhingigkeit von der Schichtdicke. 
der Schichtdicke. a und c: Messungen ohne eingeschalteten 
a: Messungen ohne eingeschalteten Hoch- Hochohmwiderstand. b und d: Messun- 
ohmwiderstand. b: Messungen mit ein- gen mit eingeschaltetem Hochohm- 
geschaltetem Hochohmwiderstand. widerstand. 


Dickenbereich in der Mebreihe a) proportional ist. In der MeBreihe b) ergibt 
sich ein geradliniger Zusammenhang, aber starke Nullpunktsabweichung. 
Die Durchschlagsfestigkeit betrigt bei einer Schichtdicke von 2-10-° em 
nach Kurve a 3,85 Volt/em und nach Kurve b 4,0 Volt/cm. 

2. Messungen mit einer Schicht gegen aufgesetzte Cu-Elektrode. Gemessen 
wurde die Durchschlagsfestigkeit bei Cu als Kathode und als Anode. Die 
Verschiedenheit der MeBergebnisse bei verschiedenen Stromrichtungen wird 
nachfolgend behandelt. Bei Versuchen nach der in Fig. la angegebenen 
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D 
Methode waren Messungen unterhalb von 0,95- 10-> em Schichtdicke wii s] 
nach der in Fig. 1b angegebenen Methode Messungen unterhalb von ie 
1,28-10-°em Schichtdicke wegen sofortigen Durchschlags nicht méglich. FB “ 
Das Ergebnis (Fig.5) zeigt wiederum im untersuchten Dickenbereic}; PY 
geradlinigen Zusammenhang zwischen Durchschlagsfestigkeit und Schicht- . 
dicke. Die Durchschlagsfestigkeit betragt bei 2-10-° em Schichtdicke und - 
Cu als Kathode nach Kurve a 1,95 Volt/em und nach Kurve b 8,67 Volt/en. \ 
Bei Cu als Anode betrigt dieselbe nach Kurve ¢ 1,40 Volt/em und nach | 
Kurve d 2,1 Volt/em. - 
Vergleich verschiedener Metalle. ) 
Um zu priifen, ob eine Abhangigkeit der Durchschlagsfestigkeit vou ( 
Elektrodenmaterial besteht, wurden Messungen mit sieben verschiedenen | 
Metallen vorgenommen. Die aufgesetzte Elektrode war in jedem Falle 
Kathode. Es ergeben sich betrachtliche Unterschiede der Durchschlags- 
\ 


Tabelle 1. 
Ta,O;-Schichten. 



























Elektrode Zn Ta Al g | 
Oo 0}, 0/, Oo O/o Fp 0/4 





Prozentuale Abweichung 


vom Mittelwert (a) —46 —34 —38 | +17 > + 29 + 26 1 45 
Prozentuale Abweichung | 
vom Mittelwert (b) —60 —31 |—17 | +15/+20 |+29 |+ 44 
Mittel: || — 53 | — 32,5, — 27,5) +16 | + 24,5} + 27,5! + 45,5 


Formierungsspannung 240 Volt; Schichtdicke 197-10-7em. Mittelwert 
der bei den verschiedenen Elektroden gemessenen Durchschlagsspannung,. a) 
bei Messung mit eingeschaltetem Hochohmwiderstand 84 Volt; b) bei Messung 
ohne eingeschalteten Hochohmwiderstand 62 Volt. 


Al,O,-Schichten. 

















Cu Zn Ta 


0 


Elektrode 








Prozentuale Abweichung 
vom Mittelwert (a) —23l — 9 + % 


to 
- 
“~~ 
+ 
— 
Je) 


Prozentuale Abweichung 
vom Mittelwert (b) — 41 —23 | +1 + 16 10 + 37 
Mittel: | —365 | —16 | +15 | +145 | +145! + 22 
Formierungsspannung 240 Volt; Schichtdicke 253-10-7¢m. Mittelwert 
der bei den verschiedenen Elektroden gemessenen Durchschlagsspannung, a) bei 
Messung mit eingeschaltetem Hochohmwiderstand 157 Volt ; b) bei Messung ohne 
eingeschalteten Hochohmwiderstand 135 Volt. 
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spannung bei den einzelnen Elektroden. Um die Reihenfolge der Kathoden- 
nietalle bei Tantaloxyd- und Aluminiumoxydschichten gut vergleichen 
zu kOnnen, werden nicht die Absolutwerte, sondern die Abweichung von 
dem fir jede MeBreihe gebildeten Mittelwert mitgeteilt. Die Tabelle 1 
zeigt, daB die Reihenfolge der Metalle mit der Ablésearbeit jedenfalls nichts 
zi tun hat. Das heibt, eine Abhangigkeit der Durchschlagsspannung vom 
Material der Kathode scheint nicht zu bestehen. Vielmehr beruhen die 
Unterschiede wahrscheinlich auf verschiedener Oberflachenbeschaffenheit 
und damit verschieden starker Spitzenwirkung, die dadurch entsteht, dat 
je nach der Harte und Schmierfahigkeit der Metalle bei der Bearbeitung 
die Spitzenbildung verschieden stark ist und dann beim Aufsetzen der 
Hlektroden auf die Oxydschicht die Spitzen verschieden stark deformiert 
werden. 

Um diese Annahme nachzuprifen, wurden Versuche mit Quecksilber- 
und Natriumamalgam im Vakuum vorgenommen. Dadurch wurde eine 
verschiedenartige Oberflaichenbeschaffenheit ausgeschaltet und durch 
Messen im Vakuum eine Oxydation des Quecksilbers und des Natrium- 
amalgams vermieden. Das fiir diese Untersuchung benutze Versuchsgefab 
ist in der Arbeit von Just beschrieben. Die Messungen ergaben gute Uber- 
einstimmung der Durchschlagsfestigkeit bei Quecksilber und Natrium- 
amalgam als Elektrode und dadurch eine Bestatigung obiger Annahme. 


BigO5-, SbygOs-, W Og-Schichten. 

Leider gelang es nicht, die Untersuchungen auch auf Bi,O,-, Sb,O0.- 
und W O,-Schichten auszudehnen. An den Bi,O,-Schichten traten wahrend 
des Vorbehandelns beim Trocknen im Trockenofen bei etwa 200°C Ver- 
inderungen ein, und dadurch wurden die Durchschlagsmessungen fragwirdig. 
Bei SbyO, und WO, wurden bei dem nach der Formierung vorgenommenen 
sriindlichen Wassern, das auberordentlich wichtig und daher unerlaBlich 
ist (s. Just), die Schichten vollstindig zerstért. 

Es ist mir ein angenehmes Bediirfnis, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr.-Ing. 
Gintherschulze fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die Unterstiitzung, 
die er mir zuteil werden lie}, meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
Ferner bin ich Herrn F. Keller fir wertvolle Hilfe sehr zu Dank ver- 
pflichtet. 
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Zur wellenmechanischen Herleitung der 
Rutherfordformel. 
Von Theodor Sexl in \Wien. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 8. Marz 1933.) 




















Kis wird eine mdglichst voraussetzungs- und liickenlose Herleitung der Ruther- 
fordformel in parabolischen Koordinaten gegeben. 


Vom wellenmechanischen Standpunkt aus wurde das Problem der 
Kern-x-Streuung zuerst von Wentzel') behandelt, der nach der allgemeinen 
Bornschen Theorie iber den Zusammenstoh materieller Teilchen die ent- 
sprechende Schrédingergleichung durch sukzessive Approximationen lost. 
Wentzel fand, dab bereits die erste Naherung des Bornschen Verfahrens 
genau die Rutherfordsche Streuformel lefert. Doch kann man leicht 
einsehen, dal diese Behandlung des Problems unzulassig ist. Fihrt man 
namlich als Liangeneinheit die reziproke Wellenzahl des «-Teilchens ein: 
kr =r’ und setzt mit Wentzel am Ort des «-Teilchens ein abgeschirmtes 
Coulombpotential voraus: 

2e°Z 


V — é -aTr 
r 





so kann die Schrédingergleichung des Problems geschrieben werden: 


(A +1—%ererit)y = 0, 


/ 









wobei x = 4e7Z/hv = 2 ar*/A, wenn r* die klassisch gerechnete kirzeste 
Entfernung vom Kern bedeutet, in die das «-Teilchen bei zentralem Stob 
gelangen kann: r* = 2¢?Z/E, und A = de Broglie-Wellenlinge des 
a-Teilchens. 

Wird jetzt gemab der Bornschen Methode yw in eine Reihe entwickelt, 
deren nulltes Glied die Eigenfunktion der kriftefreien Bewegung ist, so 
werden die weiteren Reihenglieder eine Entwicklung nach dem Parameter ~ 


darstellen. Eine Beschrankung auf das erste Glied wird also nur dann 







gestattet sein, wenn x = 2 ar*/1 <1, was aber bei den itiblichen «-Ge- 
schwindigkeiten bei keznem Kern der Fal! ist. Denn selbst im giinstigsten 


Falle: v = 2- 10% em see~!, wird x ~ Z;2, so dab von einer Beschrankung 











') G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 590, 1927; vgl. auch R. Oppenheimer, 
ebenda 43, 413, 1927. 
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auf die erste Naherung keine Rede sein kann. In der Tat konnte auch 
Moller’) durch direkte Ausrechnung der zweiten Naiherung des Bornschen 
\rfahrens zeigen, dab dieselbe im allgemeinen von derselben Grébenordnung 
ist wie die erste, so dafi das Wentzelsche Ergebnis nur einem Zufall zu- 
veschrieben werden kann. 

Das Problem kann also nur durch eine strenge Integration der ent- 
sprechenden Schrédingergleichung gelést werden. Eine solehe gelang zu- 
erst W. Gordon?) in Kugelkoordinaten, der aber zugleich anmerkte, dab 
der Symmetrie des Problems entsprechend parabolische Koordinaten in 
einfacherer Weise zum Ziele fiihren wiirden. Die diesbeziigliche Rechnung 
fiihrte dann zunachst G. Tem ple?*) durch, jedoch in emer fiir einen deutschen 
Leser, der nicht gerade zufallig im gliicklichen Besitz emes Whittaker- 
Watson ist, ziemlich unverstaéndlichen und ungeeigneten Form. In der 
Behandlung des gleichen Themas bei Sommerfeld‘) fehlen hingegen 
wieder die sehr wesentlichen Reihenentwicklungen der auftretenden Funk- 
tionen. Es wird daher vielleicht nicht tiberfliissig sem, wenn hier nochmals 
die Lésung des Problems in parabolischen Koordinaten explizit durch- 
gefiihrt wird, wobei auf eine méglichst voraussetzungslose und liickenlose 
Durchrechnung besonderer Wert gelegt wurde. 

Ks befinde sich also im Koordinatenursprung ein ruhender Kern, gegen 
den in Richtung der positiven z-Achse aus dem negativ Unendlichen her 
a-Teilechen der Geschwindigkeit v geschossen werden. Bedeutet F die Re- 
lativenergie und m die reduzierte Masse, so hat das Problem im Schwer- 
punktskoordinatensystem drei Freiheitsgrade, und die entsprechende 


Schrédingergleichung lautet in diesem: 





2m 7 
Aytia(F—V)y =0. 
h 
Das Potential V ist das gegenseitige Potential von «-Teilchen und Kern, 
o's 5 
, 882 
das als coulombsch vorausgesetzt wird: V = 
r 


Wir haben nun eine Lésung zu suchen, die asymptotisch fiir grobe 
Werte der Verinderlichen eine ebene einfallende und eine gestreute Kugel- 
welle darsteJlt. Da das Problem in bezug auf die Richtung des einfallenden 


a-Teilchens, die wir als positive z-Achse angenommen haben, rotations- 


1) Chr. Meller, ZS. f. Phys. 66, 573, 1930. 

2) W. Gordon, ebenda 48, 180, 1928. 

3) G. Temple. Proce. Roy. Soc. London (A) 121. 6738, 1928. 
4) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. (5) 11. 257. 1931. 
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symmetrisch ist, sind die geeigneten Koordinaten eben parabolische wid 

wir haben zuniichst — = 0 (gm = Winkel um die Rotationsachse). Die 
Og 

Schrédingergleichung lautet dann bei vorausgesetzter scharfer Kenntnis 

des Kigenwertes 1, 


A 7 js A nA4 
A, +a, laa, \“aa, 
4 


| (0 &, =) PaaS vy 2m /mv" 2e°Z 


+ a ( Ay; +a5{>-- 3 0 
ai, \ 204,/\ | 2 A, * 


oder 


0 /, Oy 0 Oy gf, +A, i 
a5- (A, aa) + a--(4,2,-) + P —— p—_ yp = 20, 
i re, Oh, ( 2.) $a . 
wobei k wie iblich die Wellenzahl = mv/h und a, = h?/2 me?Z bedeutet. 


Die Separation gelingt durch den Ansatz 


y= A, (A,) A, (Ag) 


und liefert die Gleichungen 


wer tas 3s 
i, (4, iz) +(ZA —5,+8)A, ii 
1/7, aA.\ . / 
iz, “2 an) +(3 


2a 


eee ger 


- “ 


Fihren wir die neue unabhingige Verdnderliche 5A baw. 5 Ae ein und 
a 


bezeichnen sie mit x und schreiben als Reprasentanten fiir 1,, A, als ab- 


hangige Veranderliche y, so sind die beiden Gleichungen vom Typus 
2 
d*y Pe dy A 


d 2 gdz .+ a)Y “7 (1) 


/ 1 2 
wobe1 A = {— 2a, oh B)- bedeutet. 
Qe 


Zwei partikulire Integrale dieser Differentialgleichung samt ihren 
asymptotischen Entwicklungen fiir grobe x sind im mathematischen An- 
hang berechnet. Diese Partikulirintegrale stellen physikalisch eine kon- 
vergierende und divergierende Welle dar, waihrend das entsprechende ganze 
transzendente Integral eine stehende Welle reprasentiert. 

Wir haben nun ein soleches Produkt von A,-A, zu bilden, dab fiir 
groBe A,, A, das Produkt eine ebene einfallende und eine gestreute Kugel- 
welle darstellt. Da nun die Welle in Richtung der positiven 2-Achse ein- 


a a 


A, oo Ay 
2) 


— 


fallt und x = 


ist, andererseits die gestreute Welle kugelsymme- 
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trisch sein soll und r = = ist, miissen wir also das Produkt so 


- 


Ay es A T 9 
*) und eX). tk — - 


— / 


| 


v7 a 
Ye 
wihlen, dal Aggregate von der Form exp. ( ik — : 


auftreten. Die gesuchten Aggregate treten aber, wie unmittelbar aus dem 

mathematischen Anhang zu entnehmen ist, dann auf, wenn fiir 1, das 

erste Partikularintegral, also A! (A,) gewahlt wird, dagegen fiir A, die 

vanze ‘T'ranszendente. y erhalt daher die Form: y = AW (A,) + Ag (As). 

Die Reihe fiir A,” zeigt aber nun, dab A)” fiir A, = 0, d. h. fiir die negative 
1— Ar 


v-Achse, singular wird, falls micht - 5 = 0, also A —iist. Dies 


liefert, wie erforderlich, die Bedingung fiir die Separationskonstante B. 


Fir B erhalt man aus 





/ l \ 2 ’ . 1 -k 
(= ~ B) — = —1den Wert B = — —1-. 
2d, k 9 Ay 2 
‘ ° , ) (1) ° f . k a \ ° 
Mit diesem Wert von B artet aber Aj” in exp. (v5 4,) aus und A, wird 
yd / 
cK wee 2 i , 
exp. (— 1— A, Le, vk/,); daher ist 
il 21 
i . (2 ho) xu 
a “1 *2 v ° A 
e=e? 3 ball ikd,). 
22 . 
Asymptotisch haben wir somit 
_k; . ee ‘ea 
k io 4, —t~ Inikdg —Inikds 
i ; Aj é * - G (1  &% l \ 
yre? ri1+2-, ——~} 
¥ ™ 2° ikA,/) 
r(—i 3) 
2 
i ~ An +f = In (—ikdg) 
YG, doackemen) A — G(—i= pe. ) 
J . 7 
{ ° xn \ 3 tka, 
I\1 —- V 3) 
: -~ 





Werden die Produkte ausmultipliziert, 2, und A, durch die Koordinaten z 
und r ausgedriickt, der Streuwinkel # als Winkel zwischen der positiven 
x-Achse und der Streurichtung eingefiihrt, so findet man schleblich nach 
elementaren Umformungen, wenn man nur die dominanten Terme bei- 
behalt : 
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wobei J die einfallende inhomogene Welle 





x ‘ ‘ 
ikreos & + i— In2kr sin2 
J =e6@ . . 





S die kugelsymmetrische Streuwelle 





x x 

‘ kr —i—Inkr+ 2iar r(a + 4 

5 — as is r i arg iz) 
r 


und f{ (#) den Winkelfaktor 





«< 


# ee 
i —In2 sin? - 
2 2 





bedeutet. 





Die Radialkomponente des winkelabhingigen Viererstromes 












Fee ae ae r* \2 Qe? Z\? 1 ] 

Alay = 9 ~ (sz) = (Gr) we 

‘ 16r? sint — . 7 sint — 
a ~ § 


liefert dann genau die Rutherfordsche Streuformel. 









Das Resultat lat sich in dem Theorem zusammenfassen: Die in 
Richtung der positiven x-Achse aus dem negativ Unendlichen her einfallende 
am Atomkern gestreute a-Welle der Wellenzahl k wird in parabolischen Ko- 
ordinaten dargestellt durch 

-_ 
—, 1 


y = eikez L (=, k’,), 


\ 





: 2 
, sa = 
thre Strewintensitat asymptotisch durch te} 


2A, 
Fiir manche Zwecke (z. B. die Theorie der anomalen Streuung der 


w-Teilchen) braucht man jedoch die Lésung in Form einer Entwicklung 









nach Kugelfunktionen. Eine solche erhalt man aus dem Ansatz 


/ 


ax oc 

— | ikreos 9 x : . yd R 

e | r(i +4 5 )e L(>., 2ikr sin? 5) = S)f, (kr) P, (cos 8). 
, 4, ‘av “ 1=0 

Multipliziert man in bekannter Weise beide Seiten mit P; (cos #) und inte- 


griert zwischen Null und a, dann wird 







9 








hh) 5 +1 
— an * ikreos ? Mm. .« ’ 
me r(1 i5) | e L(x. ikr (1 — cos 6)) P; (cos 8) sin 8d. 


. 
0 


W 
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Die Ausrechnung des rechts stehenden Integrals gelingt, indem man im 
wesentlichen die Gordonsche Rechnung nach riickwarts verfolgt und fiihrt 


zu dem Ergebnis 


. (41 +1) i cn | /.# ae 
: sh r \ . f tikr Wl ag \ ‘ ' — - 
t (kr) =4 aici \tx" l+1)e ‘(kre (i> +1+1,21+2, kr), 
(a+1) 
wobei F (x, pb, Zz) = 1 + - & am } - 2° — a99 


Wp | aB(p+) 


Mathematischer Anhangq. 


Fiihren wir in 


? y f A \ 
y+2-+(1+—)y = 0 (1) 
4 i \ 4 
Tr At—} 
+t2 9 , - , oe . 
durch y = e x ~*~  @ die neue abhiingige Verinderliche m und durch 
x +-> die neue unabhiingige Verinderliche t ein, so geht (1) uber in 


A) g—foy' = 0. 





fy" + Aitg’ +(= 


Als Lésung setzen wir nun ein Mellin-Barnessches Integral an, das eine 


in analytische Funktion von t darstellt: 

ule i 

0- y - | ry re(—a 4h, *) as, 
it Cae 


Den Integrationsweg und die durch Kreuze eingezeichneten Pole des Inte- 
granden zeigt Fig. la und 1b, wobei 1a dem oberen und 1b dem unteren Vor- 
zeichen des Integranden entspricht. 

Geht man mit diesem Ansatz fiir m in die Differentialgleichung ein, so er- 
halt man 





oT 

cot 
g fre rr(— 0+ FAI aioe s (L4H) oat da 

“the ans 

w anil winias Wiie 2a Jet nr (—s LEAN atta 
_ 8 i 

of ltd 

=(| aa ror? (—s 4° F441 tds =o | 


da, wie aus Fig. 2 zu ersehen, zwischen den Integrationskurven kein Pol des 
Integranden des letzten Integrals liegt und besagter Integrand mit | s | oc 
gegen Null geht. Nach dem Cauchyschen Integralsatz verschwindet daher das 
letzte Integral. 
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Um nun zunichst die Darstellung unserer Losungen fiir kleine Werte vor 
zu gewinnen, schlagen wir auf der rechten Seite der imaginiren Achse 
s-EXbene einen Halbkreis vom Radius N und betrachten die negative Sumy 
der Integrale 

0 4 7 Ni , Oo § 

| —(| +1 \) —22iD BR, 

a] e kK 


Ni 


-({+f)= 






Wo S R die Summe der Residuen in den Polen des Integranden, welche 


der rechten Halbebene der s-Ebene liegen, bedeuten. Lassen wir nun den Radius 











TtAl y y ity! 42 


xz 























Fig. 1. b a Fig. 2. b 


des Halbkreises gegen cc konvergieren, so verschwinden die drei eingeklammerten 
Integrale und man erhilt 


—227i> R. 


Pole. 














Nun sind alle 


Pole zweifache 





Mit Hilfe der Relation 
’ ’ sf 
r(zra-—z) = — 
SIN 7 z 
geht der Integrand iiber in 

I'(s) 2 t* 

ty) ae l+ Ai 

sin? +(—s 4 FAS). ra(s 4 t = 


9 


Da nun aus der bekannten Reihenentwicklung von 







| ; ae 1 | 
a cotg 72 _—+ S {———_ + — 
z apes z—n n | 
a= = 
(der Strich am Summenzeichen bedeutet, dai n 0 auszulassen ist) durch 


einmalige Differentiation 


» 
> tw 











ca > 9 
sin* 7 2 — (z—n) 


n= — 
folet, berechnet sich mit der Abkiirzung 

I'(s) t _ 
/ l -t- A 2 \ 


ie 





f’ (8). 5 A i 


9 


Vy 





ten 
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das Residuum in den zweifachen Polen 


1x Aj if 
a n wu (! 





5 . Ad 
a dg/l + Al _ 
9 
Daraus findet man 
_ d I(s) 
gq=- 2771 S — (8) . 
—<? 268 sai se Be 
n=0 [2 S _ : 
.* » 1; Ai 
\ os N i 
2 
| . 1; Ai , 
me , + Ai a 
d : (2 » aed is ; 
—271 — = : 
>> dz I’? (2) Die i 
n =0 zn 1 


Fihrt man die angezeigten Differentiationen aus und benutzt dabei die be- 
kannten Relationen fiir die 7-Funktion?*) 


ess : fl 1 I’ (a) 
—- I 4 + — J 4 + _- + eee- an 
| ( a 8 of (n a) - ! a re a rT ma: 


d l 1 1 1 | l 
“ge — a | ee ee we EPR 
F z Fak = 9 I'(n) | (; 2 + Tn } n | 


worin C die Kuler-Mascheronische Konstante 0,577... bedeutet, so erhalt 
man, indem man wieder zur urspriinglichen Verinderlichen zuriickkehrt, 





1—At . 
. , 9 ,(1—A \ ; ‘ . 
Y, — —2ai(—2i) * I | 7 =) &* Sa, (— 2a) \In(— 2727) + b,}, 
‘a n= 0 
1+ At , ’ 
9 - 79> 9 p (iss pte EP Dj ni] a \ 
Y2 —<2 1 (e2) = Je eg Cn ete)" in (20x) 5 dn}: 
= n=0 
worin 
/ l1— Az, 
I (n+ : } 
a, = 1 = ‘ 
I | yo) r2 (n 1) 

(—1— Ai 
ot OS 
mn i—Ai_, iat, pial 

." iis is, = aa 
l l 1 2 
2('2 brats 
( 2 oss n+ 1 
Cy a, wet 2s, 
bedeuten. 


Die iuBerst elegante Methode der Barnes-Integrale gestattet aber gleich- 
zeitig die Darstellung fiir groBe Werte von x. Es sei N eine positive groBe Zahl. 
Wir ziehen in der s-Ebene die Gerade ® (s) = — N—-1!/, und betrachten ein 


1) R.Courant u. D. Hilbert, Methoden der mathematischen Physik, 
Bd. 1, S. 406. Berlin, Julius Springer, 1924. (2. Auflage, S. 431, Berlin, 1931.) 
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Rechteck, dessen Ecken + §i und — N—!/, + §4 sind, wobei § als positiy 


und groB vorausgesetzt wird. Nach dem Cauchyschen Integralsatz ist nun 








fi —N—¥o+fi —N—1/9—6i — ti N 
f + f =2i>R 
’ ’ ns 
=e Si eee) es ee n=0 
wobei R, das Residuum des Integranden bei s = —™ bedeutet. Da nun die 


beiden Integrale 
ae <i 
und ( 


- 7 — 
€i —N—'!/o—¢% 





mit § > cc gegen Null gehen, da der Integrand auf dem ganzen Integrations- 
weg gegen Null geht, wird 





i —N—1/,+ of 
a 






i 
IZA 
P'(s)F?(—s+ FA Vids = 221 DSR, + 


/ 


< 
| 
_————— Q 
7 


P n=—ov0 « 
— coi 





Daraus ergibt sich 





N 
221i S) R,, _. (\t\- N— ‘lz 1), 


n= 0 


oder, bei Einsetzung der Residuen, 


‘ . 6 /1 + Ai 1+ Ai l 
— 9ni 7" baci eI 
? si ( 2 )@( 2 — 


Pp = 






wobei gesetzt wurde: 


2 + 1))2 
Gg (a, x) — 1+ 72 [a (a ; 1)| o gt 1 









2! 
fa(a+1)4.---+ (a+ n—1))? P 
; nl . 
Kehrt man zu den urspriinglichen Verinderlichen zuriick, so gilt also fiir groBe 2 
+ Ai—1 . : 
Yio ™ cite , ani rt(—TA*) @(° Te, a) 






Multipliziert man jetzt noch y;,2 mit den Normierungsfaktoren 


tAt—1 

Tae (# 20 l + in 1+ Ai\’ 

“oe - 1 « , <i 
r?( om \r( 


9 


/ \ = 








so folgt endgiiltig als gesuchte Liésungen 





yY (2) = | (14 64%) 2 S (—2ia)na, {ln (— 2x) + ,}, 


Qi 
n=—0 


» ] ' — ft: ~ . a : = & 
yg (x) = aap t et) e* DS Bian ay {In Zia) + by) 
n=0 














1) Unter O [f (t)] wird eine Funktion g (t) verstanden, fiir die der Quotient 
| g/f| bei wachsendem Argument beschriinkt bleibt. 


ult 


OF 
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DSIt iy und ihre asymptotischen Entwicklungen fiir groBe x 
nun At—1 
ix it 2 1 2a A ° 1 
é _ 
Ph we SR gi bam, A) 
y r(? +A ) 
2 





2 Bia 





Ai+1 
1 cle . 9, ts F 
(2) oe Sa) "tthe 1 
a | A ay = 3 #( 5) ee es 
r( a es 7 _ mo See 
>) 
Da ersichtlicherweise yf) = of. lautet das ganze transzendente Integral 
ons- 
1) (2 
ya + yy 


oder 


G, (x) = ¢* >) a, (— 2ia)n = ¢ ** S) a, (2 ian 
n=0 n=—0 
Ai—1 : 
= die (=o —, F 2ia), 


wobei die Bezeichnung L daran erinnern soll, daB L das ganze transzendente 
Integral der Laguerreschen Differentialgleichung ist. 


Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 
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Zur Theorie des Kerreffektes zweiatomiger Molekeln. 
Von Th. Neugebauer in Budapest. 


(Kingegangen am 6. Mirz 1933.) 





is wird gezeigt, dab die quantenmechanische Theorie des Kerreffekts, von Fein- 
heiten abgesehen, die klassische Forme! wiedergibt, wenn man fiir die statische 
und optische Polarisierbarkeit die entsprechenden quantentheoretischen Aus- 
driicke einsetzt, so daB die mit Hilfe des Kerreffekts aus experimentellen Daten 
berechneten Polarisierbarkeiten auch nach der Quantenmechanik richtig sind. 

kis wird aufgeklirt, warum die bisherigen Berechnungen des Effektes bei zwei- 
atomigen Molekeln der klassischen Theorie und der Erfahrung wiedersprechende 
Resultate ergeben haben. 


Hinleitung. Die Langevin-Born-Ganssche, auf klassischer Grundlage 










aufgebaute molekulare Orientierungstheorie!) des Kerreffektes, gibt im 
allzemeinen eme recht gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Mit 
Hilfe der Depolarisationsformel bei der molekularen Lichtzerstreuung und 
der Dispersionsformel kann man dann wichtige Schliisse auf die elektrischen 
Eigenschaften der Molekeln ziehen. Neuere Zusammenfassungen dieser 
Resultate haben H. A. Stuart?), G.Briegleb und K. L. Wolf*) und 
J. W. Beams?) verdffenthcht. Nach der Quantenmechanik hat den Kerr- 
effekt der zweiatomigen Molekel zuerst R. de L. Kronig®) berechnet, aber 


nur das mit dem Quadrate des konstanten Dipolmomentes proportionale 






Glied. Kronig fand aber einen 1,5mal zu groben numerischen Faktor. 
M. Born und P. Jordan®) haben ebenfalls quantentheoretisch den Effekt 
fiir zweiatomige Molekeln berechnet, haben aber auch Resultate gefunden, 







die mit der klassischen Theorie nicht in Einklang zu bringen sind. In einer 
friiheren Arbeit habe ich nach der Wellenmechanik den Kerreffekt der 
mehratomigen Molekeln behandelt *). 











Die Messungen beziehen sich grébten- 





') Z. B. KE. Marx, Handb. d. Radiol. VI, Artikel von P. Debye. S. 754. 

2) H. A. Stuart, Kerr-Effekt, Lichtzerstreuung und Molekiilbau. Ergebn. 
d. exakt. Naturwissensch. X, 159, 1931. 

3) G. Briegieb u. K. L. Wolf, Lichtzerstreuung, Kerreffekt und Molekiil- 
struktur. Fortschr. d. Phys., Chem. u. phys. Chem. 21, Heft 3, 1931. 

') J. W. Beams, Electric and Magnetic Double Refraction. Rev. Mod. 
Phys. 4, 133, 1932. 

5) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 45, 458, 1927; 47, 702, 1928. 

8) M. Born u. P. Jordan, Elementare Quantenmechanik. S. 259. Berlin. 
Julius Springer, 1930. 

7) Th. Neugebauer, ZS. f. Phys. 73. 386. 1931. Im folgenden mit I. . 
zitiert. 
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toils auf mehratomige Molekeln; andererseits ist wegen den ungeniigenden 
Kenntnissen beziiglich mehratomiger Molekiile die Rechnung dort nur in 
opoen Ziigen durchfiihrbar. Ziel dieser Arbeit ist darum die Theorie des 
Kerreffektes der zweiatomigen Molekel zu behandeln und zu beweisen, dal 
die neue Theorie im sichtbaren Gebiet auf dasselbe Resultat wie die klassische 
fiihrt. 

§ 1. Aus der Heisenberg-Kramersschen Dispersionsformel') erhalt 
man das von dem Lichtvektor induzierte Moment. Den Brechungsexpo- 
nenten fiir Gase gibt dann die folgende Formel: 

M Bee 

= —— (n* — 1). 

1G An 


\Wo M das in der Raumeinheit induzierte Moment und © den elektrischen 





\ektor des einfallenden Lichtes bedeutet. In der Theorie des Kerreffektes 
brauchen wir die Differenz der Brechungsindizes des parallel und senkrecht 
zum konstanten elektrischen Felde polarisierten Lichtes. Dafiir erhalten 





wir nach den obigen?): . 
' W, 
: 4aN > sg 7 IS y(s’s) | P,(ss’) |? = v s’s)|P,,(ss’)|?| 4) 
N,— Ny, = ~ , —— > — 
7 s h8a < IS  vFs's)— vv 3 S v*(8'8)— vr? | 


Hier bedeutet N die Avogadrosche Zahl, h die Planeksche Konstante, 
S die Zustandssumme, W, die Energie des s-ten Niveaus, k die Boltz- 
mannsche Konstante, P (ss’) und y(s’s) das zum Ubergang s > 8’ ge- 
hérende Moment und Frequenz, » die einfallende Frequenz, ” einen Mittel- 


wert von n, und n,, weil wir bei der Herleitung von (1) die Formel 


2 2 
%, — Ny io Piet, = stil — #2) 
nN, + Ny 2n 
benutzt haben. z und o bedeuten die parallelen und senkrechten Kom- 
ponenten. 

In der Formel (1) miissen wir dann W,, P (ss’), » (s’s) und S nach der 
konstanten elektrischen Feldintensitat H in Reihe entwickeln, die wir mit 
der zweiten Potenz abbrechen. Diese Reihenentwicklung hat zuerst 
R.deL. Kronig durehgefiihrt?). In nullter Annaiherung heben sich die 
Glieder auf und darum verschwinden auch die von der Entwicklung von S$ 
herrithrenden Glieder, da diese mit der ganzen Summe in nullter Annaherung 


1!) H. A. Kramers u. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1925. 

2) In l.c. ist die Herleitung dieser Forme] ausgehend von der Wellen- 
vleichung mitgeteilt. 

3) R. de L. Kronig, l.c. 
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multipliziert sind. Kronig hat es bewiesen, dab auBerdem die in £ linearey 
Glieder sich gegenseitig aufheben), wie es auch sein mub, weil nach der 
Erfahrung der Kerreffekt immer quadratisch ist, so dab wir nur die quadrati- 
schen Glieder zu beriicksichtigen brauchen. 

Zuerst betrachten wir diese Glieder der Reihenentwicklung, die nur 
von den Knergieverschiebungen im elektrischen Felde, d.h. von der Ent- 


wicklung des Boltzmannfaktors herriihren: 


it - Ae ; — ‘ao 
n,—m 16cm i Se * I Wi. _Was| % vy, (8's)|Po- (8's)? a i 
ml Tn Se BER ELS ae) Sf! 


wo also fiir IV, die Reihe Wy, + W,,k + W,,/?... eingesetzt ist. Statt 
der s schreiben wir jetzt explizite die Quantenzahlen ein. Es bezeichne n 
die Elektronenniveaus und die Oszillation charakterisierende Quantenzabl, 
deren Sprung die ,,sclnellen’’ Frequenzen yerursacht, 7 die Rotations- 
quantenzahl, also die ,,langsame*‘ Rotation der zweiatomigen Moleke! 
und m die magnetische Quantenzahl. 
Wir werden zuerst das zweite Glied in (2) umformen und beriick- 
sichtigen noch, dak 
¢ Pee Pe 
unin = = ae me ee, (3) 
h nim! vim 7: 27) 
der quantenmechanische Ausdruck fiir die statische Polarisierbarkeit in 
der Richtung der raumfesten z-Achse und 
Auinjmy — 2 Sy I's MD |Poa(nims wimp 


Un’ j’ m' v5 (n’ 9"; n)) —y 4) 
die quantenmechanische Formel fiir die optische Polarisierbarkeit ist. 
Ganz analog ist 6, (njm) definiert. Bei z-Komponenten ist immer m = m’. 
Mit Hilfe dieser Formeln kénnen wir das erste und das zweite Glied 
in (2) folgendermaben schreiben: 
2 Wo (nj) 
Te Se PP |Poz(njm; njm)|? | B,(nj7m) — B, (nj m) | (5) 


jm 
und 


7 N F? a Wg (nj) 
ee e KT __ xy (nym)! B,(njm) —B,(njm)!. 6 
S,n a k1 z ‘ } ) (B.( } ) Bz. ( ] (6) 
Hier bedeutet Py. (njm;njm) = — W,, das konstante Moment in Richtung 


der raumfesten z-Achse. Im folgenden nehmen wir immer an, dab bei 
normaler Temperatur alle Molekeln im selben Elektronen- und Oszillations- 


1) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 45, 458, 1927. 
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niveau sind, das wir mit » bezeichnen, aber in verschiedenen Rotations- 
gustinden. mn lassen wir also unter dem Summenzeichen weg. 


Die klassische Formel fiir den Kerreffekt lautet folgendermaBen: 





aneri.t —. ‘ , . 
N, — Ny = F I 212 ((ui — ws) (b, — b,) + (us — we) (b, — b,) 
1 
+ (mi — wz) (bs — b,)] + 1skT [(a, — a) (0, — 64) 


+ (a, — a,) (b, — bs) + (a, — a,) (b, — b) . 


Hier ist das erste das Dipolglied und das zweite das Anisotropieglied, ay, 


(7) 


uy und ag sind die statischen, b,, bs und b, die Komponenten der optischen 
Polarisierbarkeit und 4, @, und yz die Komponenten des Dipolmomentes, 
alle auf ein molekelfestes [Koordinatensystem bezogen. Die Formel (7) 


spezialisiert sich im Falle der zweiatomigen Molekel, wenn wir a, = dg, 


b, = by und ci = fg = 0 setzen, folgendermaben: 
n,—N, = = HY) 2 - = we (b. ane b,) ao 3 2 - (a, —_ (ts) (b,— b y| ‘ (8) 
: n (|(15 kT? : kT *) 


Gleichung (6) kénnen wir noch so umformen, dafi wir im Ausdruck 
der statischen Polarisierbarkeit die schnellen von den langsamen reinen 


Rotationsfrequenzen trennen. Also 


a N F? _ Wom) 4 2) Poe(njgm; n'y’ m’)\? 
ewer ge Fae ——~- — |B, (nym) — B,(nzm)| 
WS" Fm RP events wy (Palme) — Bald 
aN E? mie & 2|P = (nfm; n'y’ m') 
= a g FF fh njm) njm)! 
~ hSon Te kT “Zn y(n’ j' . nj) "(Bal ) — Be ) )j 
; , m 
2|Po-\j'm; 7m) ; 
+ > ly m5 9 | B.(n7m) — B,.(njm)} |. (9) 
va fit v ()') 
oo ig i 


Das zweite Glied, das lier nur scheinbar mit der ersten Potenz von JT 
umgekehrt proportional ist, kann man _ folgendermaben wumformen. 
Py. (nym; nj’m’) ist konjugiert komplex zu Poy, (nj’m’; nym), hat also 
denselben absoluten Wert. Im Nenner ist y¥ (7/7) = — ¥(jj7’) und, da 
Vy (nj!) = Wy (n7) + hy (y’7) ist, so kénnen wir den Boltzmannfaktor nach 
hy (7’9)/kT in eme Potenzreihe entwickela. Dann kann man die Glieder 
der zweiten Zeile paarweise so zusammenfassen : 


Wo (nj) 1 2 





|Py-(ngm; nz m’)/? 


ke? ) belie 
. oP 7. (nym) — B,(njm 
Wo (nj) bi ie 
1¢@ ef 2|Po-(n) m’; nym) | 


ss hy 
kT ¥37) *{Bunj'm)-Balnjimy| (1-""...), 10) 
’ / 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 44 
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wo 7) =) +1 ist. Die Reihe kénnen wir mit dem zweiten Gliede ab- 
brechen, da h y (j’; 7)/k T' sehr klein ist. Wenn wir noch in Betracht nehmen. 
dali B(njym) bei geniigend groben Rotationsquantenzahlen angendhert 
gleich B (nj +- 1m) gesetzt werden kann, so lift sich (10) auch so schreiben: 


Wont) » 





ail 


a 











@ FP yzalPox(mjm; nj’m’)? | B,(njm) — B, (nj m)| 
a Wo (nj') ] 
+e kT ‘2 a! Po (my" m’; njm) |? |B, (nj’m)— B,(nj’m)\- (11 





Also das ganze zweite Glied in (9): 





















Hod 4 ee rae ee 
= € PP. = |Poz(mjm; nj m)\* |B, (njm) — B,(njm)! (12) ‘ 
~~ r 

(5) und das zweite Glied von (9) kénnen wir folgendermaen zusammen- § 
ziehen *) Q 
1 772 Wo (nj) 
— = e kT ssa ~ | Pos(njm; nj'm')|* | B,(njm) —B,.(nj m)}- (18) : 


Fir (2) erhalten wir also mit Hilfe von (9) und (13), wenn wir auch noch die 
optische Polarisierbarkeit (4) einsetzen 


















at N E? — Wo(nj) 
[n, —n,] = —— e kT 
Sn Fr 
1 “2, (n'j’; nj)|Po-(njm: n’ i'm)? 
jo 72 | Pos njpm; n) me |S o( ) 1)| Pox (nj mz mM) 


ny’ h (9 (n’7'; nj) — v?) 


? 2y.(n'7'; n7)|Por(njm:; n'y’ m’)|? | 
n! jm’ h(v5 (n’j’s nj) — »*) | 











] 2 
EF ye, 

n’itn 
} 





= 7 . - ° ') 
Py. (nj m; n’j’m) = 2y,(n'7’; n7)|Po-(njm; n’j’m) |? 


T hv,(n'j’; nj) na h( 9 (n' 7’; nj) — v*) 


Ss? 2y(n'y's Poe (nj m; ‘7’ m’) aa (14) 
n'j'm' h(% (n’ y ; m7) st a y*) 

Aus der Form dieser Glieder ist schon zu ersehen, daB das erste Glied 

mit dem klassischen Dipolgliede und das zweite mit dem Anisotropiegliede 

korrespondieren mul. 





') Diese Umformung ist der in der Theorie der Dielektrizititskonstanten 
benutzten ganz analog. Siehe z.B. J.H.van Vleck. Theory of Electric and 
Magnetic Sucseptibilities. Oxford 1932. §S. 191. 
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Hier ist es noch zu bemerken, dab es ganz unrichtig ist, in (6) nicht 
die statische, sondern die optische Polarisierbarkeit nach langsamen und 


scinellen Frequenzen in zwei Teile zu spalten. Also 


hadi ge 2 S y(n’ 4"; mj)| Pos (nj mi _— 
bint i! m' y(ny;njy)—v 
2 [> Ml D1Pos (mgm; nym) 
h ian v* (jj) — P 
v(n'a’: n7)|Po.(nim: al 


9 





—+ ——— a 


ee 2 pagerae Z 
n'=sE n yen) ; nj) — » 
j' m' 


(15) 


Dadurch ist allerdings, wenn man eine der vorigen analoge Umformung 
macht, auch ein Ghied zu erhalten, das mit 7~? proportional ist, aber nicht 
mit dem Kklassischen Dipolgliede korrespondiert. Das zeigt auBer der Tat- 
sache, daB man dieses Glied nicht in eine mit dem klassischen Dipolghede 
analoge Form bringen kann, auch die Abschaitzung der Grébenordnung. In 
(9) ist das Verhaltnis der Gréfenordnungen der ersten Zeile zur zweiten, 
also das Dipolghed dividiert mit dem Anisotropiegliede, wenn wir (13) 


beriicksichtigen, 


Dieses Ergebnis stimmt mit der Erfahrung gut iiberein. In der Wirklichkeit 
ist es etwas kleiner, weil es viel mehr schnelle wie langsame Frequenzen 
vibt; bei zweiatomigen Molekeln kommt noch dazu, dah diese ein sehr 
kleines Dipolmoment haben. 

Wenn wir aber (6) nach (15) in zwei Teile spalten, also in der optischen 
Polarisierbarkeit die schnellen von den langsamen Frequenzen trennen, 


so wird das Verhaltnis der GréBenordnungen 


VY). 
Wee a ~ 10-°, 


Ve 
wo v, die langsamen und », die schnellen Frequenzen bedeuten. Die Beriick- 
sichtigung dieser Glieder in der optischen Polarisierbarkeit, die von den 
reinen Rotationsfrequenzen herriihren, ist auch schon darum nicht gerecht- 
iertigt, weil, wie es allgemein bekannt ist, die reinen Rotationsiibergiinge 
auf die im sichtbaren Gebiet gemessenen Dispersionserscheinungen keinen 
bemerkbaren EinfluB ausiiben'). Ganz neuerdings haben L. R. Ingersoll 
und U. R. Winch?) den Kerreffekt im Ultraroten beobachtet. In diesem 


1) Z.B. van Vleck, l.c. S. 42. 
*) L. R. Ingersoll u. W. R. Winch, Phys. Rev. 42, 909, 1932. 


44* 
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Falle werden die reinen Rotationsfrequenzen in der optischen Polarisierbir- 
keit auch einen bemerkbaren EinfluB auf die Doppelbrechung ausiiben, 
Doch da sich diese Messungen auf Fliissigkeiten beziehen, ist die Theori 
hier noch nicht anwendbar. 

§ 2. In (14) fiihren wir ein molekelfestes Koordinatensystem em, wi 
die Korrespondenz mit (8) anschaulich darzulegen. Die Richtungskosinus 
der zwei Koordinatensysteme aufeimander bezeichnen wir mit g ,,%, Wo dic 
ersten Indizes sich auf das molekelfeste, die zweiten auf das raumfeste 
Koordinatensystem beziehen. Statt der Quantenzahl n, die alle schnellen 
Frequenzen bedeutet, schreiben wir jetzt explizite die die Elektronenniveaus 
bezeichnende Quantenzahl 1 und die Oszillationsquantenzahl y ein. Die 
Kigenfunktionen der Molekel kénnen wir mit grober Anniherung in das 


Produkt der Eigenfunktionen der Elektronenniveaus, der Oszillation und 


der Rotation aufspalten: 


yp (I vy) mM) _ fa, 9). 
Nach der Definition von P ist: 
Py-(njm; n'y’ m') = (( p(lyjm) Sezy(l' v'j'm')*dtdeo, (16) 


wo dt ein Raumelement in einem zum molekelfesten System gehédrenden 
Konfigurationsraum und dw ein Element der Einstellung der Molekel 
zum raumfesten Koordinatensystem ist. In (16) miissen wir jetzt Le: 
mit Hilfe der molekelfesten Koordinaten 2%, y,2 und der Winkel ¢;, 
ausdriicken : 


OZ = Pyg Dyer + Yas ey + P33 CF + Pps H (17) 


u bedeutet das konstante Dipolmoment der Molekel, das aus Symmetrie- 
griinden mit der Achse des zweiatomigen Molekiils zusammenfallt, die wir 
auch als 7-Achse des molekelfesten Koordinatensystems wahlen. 

(17) in (16) eingesetzt ergibt: 


i wv (lyjm) > ez pil v'j'm)* dt dw = (0%, 9,01," do- (fie, Sex fiat dt 
: ( J Py 2, da - (fs Ww, Se yfrw* dt + \o), 9: 50n, deo-| fio, Sei ftot dt 
* ( 4 339» dw -u | fi fi@,awy dt. (18) 


Das letzte Glied kénnen wir aber aus unseren Betrachtungen ausschlieben, 
weil es nur dann von Null verschieden ist, wenn 1 =U’ und v = 2’, das 
ist aber der Fall der reinen Rotationsiiberginge. In der Formel der optischer 


Polarisierbarkeit kommt aber dann die reine Rotationsfrequenz im Zahler 
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yor und darum kann man diese Glieder neben solehen, die mit Elektronen- 
sprungs- und Oszillationsfrequenzen multipliziert sind, vernachlissigen. 
hn Ausdruck der statischen Polarisierbarkeit haben wir die entsprechenden 
remen Rotationsglieder, die in diesem Falle eben sehr grof sind, da die 
Frequenzen im Nenner allein stehen, schon zum Dipolglied hiniibergezogen. 

Die Hauptachsentransformation der Polarisierbarkeiten ist im Falle 
der zweiatomigen Molekel besonders einfach, denn als eine Achse kénnen 
wir die geometrische Achse der zweiatomigen Molekel wahlen; dann ver- 
schwinden bei der Berechnung von P;, diese bilinearen Glieder, bei denen 
die 2-Komponente des Momentes mit der x- oder y-Komponente multi- 
pliziert ist, weil em Moment in der Richtung der z-Achse nur dann entsteht, 
wenn / sich nicht andert, ein Moment senkrecht zur z-Achse nur dann, 
wenn es sich mit + 1 andert; also ist der eine Faktor immer gleich Null. 
Das molekelfeste Koordinatensystem ist aber jetzt noch um die geometrische 
Achse der Molekel frei drehbar, darum verschwindet auch das _ bilineare 
Glied zwischen der «- und y-Achse. Wenn wir noch (0%, PirO*dw mit 
Piz()m; jm) und jhe, Seqfp@,dt mit py(nn’) bezeichnen und 
statt v(n’7’; n7) angenihert »(n’n) schreiben, weil die Rotationsfrequenzen 
im Verhaltnis zu den Elektronensprungs- und Oszillationsfrequenzen sehr 


klein sind, so haben wir fiir die optische Polarisierbarkeit: 


LJ > 2v,(n'j’;nj)|Pos(njmsn'j’m)? — 1 > 2, (n' n) | pz (nm’) |? 








h ny vy (n'j’;nj) — v? oe vp (n’n) — 
ica 2”, (t n) | p, (n’ n) i. 
; m; 7’m)|2 + — (j , 
mie fm) mer OE SN astimsi'm) 
2% (nm) | Pe (nn’) > ZS eae er 
( : 19 
a -> v2 (n’n) — i >| Ps (J M37 Mm) (19) 
1S 2, (n'n)| pe (nn’) ? 
h< ve (n’n) — v? 


ist der quantenmechanische Ausdruck fiir die optische Polarisierbarkeit 
parallel der #-Achse im molekelfesten System, den wir mit 6, bezeichnen 
werden nach Analogie der entsprechenden klassischen Grobe b,. Line ganz 
analoge Bedeutung haben f, und $3. Die Transformation der statischen 
Polarisierbarkeit ist ganz analog, die entsprechenden auf das molekelfeste 
System bezogenen Ausdriicke seien %,, % und a . Bei der zweiatomigen 
Molekel ist B; = By und a, =a. Das Dipolmoment hat im raumfesten 


System nur eine Komponente, in Richtung der 2-Achse. 
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"Mit Hilfe dieser Umformungen lautet (14) folgendermaben4): 








nN EF? 7 ~eeP 1 
[n, —n,] = —— ae a7! a Dil Pss( (jm; j’m) |? 
“oe sm 
l / | 
+ HO 11s (ym39/m) |? + a, 2» Sal Pas (jm 39/m) |? + oy >) | P55 (fms y’m) |” | 
. J j' 


|B, D1 Pis(imesy’m) |? + By S| Pas (jm; j’m) | * + Bs >1| pss (jm5j’m)? 
J 


J j' 


— B, >| p,, (jmsj'm’) PP — By >| poms) |? — Bs >> |s s(imsj’m’)|?|- (20 


F m' 7’ m' j'm | 










Wenn wir die Multiplikationen ausfiihren, entstehen Summen von der 
folgenden Form: 







SIS | ej Gms im’) 2 S| per (ims jim’) pl (21) 


m ‘j'm' jim 


Nach den Regeln der Matrizenmultiplikation ist aber 





D>! gir (ims jm’)? = SS pir (jms jm’) peri msm) = GP, (jmsjm) 


j’m' j'm' 


(21) ist also gleich 








> oy}; (7 m3jm) per (j msjm). 


m 









Solche Ausdriicke sind aber zu dem Zustande } 





gehorende Relativinvarianten, 
in unserem Fall Drehinvarianten, sind also unabhangig von der Wahl des 


Koordinatensystems, da 















> ?; (mj m) pir(jm;jm) = Spur (py, on: Dy (22) 


m 





die Diagonalsumme der zu (j7) geh6renden Unterdeterminante ist und einer 
Drehung des Koordinatensystems eine unitiére ‘Transformation der Unter- 
determinante der magnetischen Quantenzahlen entspricht, gegeniiber der 
die Spur invariant ist?). Unter dem Summenzeichen kommt darum nur 


ein Summationsindex vor, weil der eine Faktor hier immer aus einer 






z-Komponente entstanden ist und darum immer m == m’ sein mub. Dieses 
Resultat bedeutet also, daB die obige Summe dasselbe Resultat ergibt, 
wie das entsprechende Produkt der Richtangscosinus klassisch iiber alle 









!) Bei z-Komponenten ist m’ = m und bei 2-Komponenten ist m’ = m + 1, 
darum steht nur bei den letzteren m’ unter dem Summenzeichen. 


2) Z.B. M. Born u. P. Jordan, Elementare Quantenmechanik. Kap. 4 
§ 20 und 30. 
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1) 
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moglichen Orientierungen des molekelfesten Koordinatensystems relativ 


um raumfesten gemittelt. Also 


ri 


7 tO teamed err” ; 
SS Pi (Qm3ym) per Qm3ym) = (2) + 1) PF; PEL 
m 
wobei das zweimalige Uberstreichen klassische Mittelwerte bedeutet. Der 
Faktor 27 + 1 riihrt daher, da®B die Summe nach m entsprechend der 
moglichen Orientierungen aus 27 + 1 Gliedern besteht. 
Die klassischen Mittelwerte sind bekanntlich die folgenden?) : 


mo I 2 I a & 2 
Vij = 5” Pij Pil = is und $7; Pir = mys 


und in (20) eingesetzt: 


an AD Wey (nj) 
aN E? ~~ bo 

(n,— n,| : tt KT Q)+1) i... — uw’ (8B. — 8. 

™” , Sn > J ) k? T? 15° Bs — Pa) 
1 2 | 
— (¢ a.) (p. ) 
Da aber : kD -" | ° a | 

Wo (nj) 


S= Saitie * 
j 


ist, so kOnnen wir damit kiirzen und erhalten 





aN E* (Se bein 2 1 
— Be Es Ba ec — B,)! 
palin nip TEM Ps — Bs) + Fg ep — As) (Ba — Pad) (3) 


in voller Ubereinstimmung mit der klassisechen Formel (8). 

§ 3. Die in F quadratischen Glieder, die wir durch die Reihenentwicklung 
des Boltzmannfaktors erhalten haben, ergeben schon vollstandig das 
klassische Resultat, wie es auch zu erwarten war, da die Langevin-Born- 
Ganssche Orientierungstheorie nur die Energieinderungen im elektrischen 
Felde beriicksichtigt hat, nicht aber die der Resonanzfrequenzen und 
Polarisationen. Da aber andererseits die klassische Theorie mit der Erfahrung 
nach den eingangs zitierten Zusammenfassungen sehr gut tbereinstimmt, 
so ist zu erwarten, dafi die tibrigen Glieder der Reihenentwicklungen, also 
die von den Frequenzen und Polarisationen herrithrenden Glieder nur von 
einer sehr untergeordneten Bedeutung sein werden. 

Die Frequenzen im konstanten elektrischen Felde andern sich infolge 
des Starkeffektes. In der Formel der optischen Polarisierbarkeit ist mit 
den Frequenzen im Zahler multipliziert, und auberdem kommt im Nenner 


') ZB. J.Cabannes, La diffusion moléculaire de la lumiére.  $. 47 
und 48. 
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die Differenz der Quadrate der eigenen und der aufgezwungenen Freque yz 
vor. Wenn wir daher’ 9 (s’s) = 1% (s’s) + 9, (8’s) EB + 9 (s’s) E?. 
einsetzen und dann die optische Polarisierbarkeit nach EK in Reile 
entwickeln, die wir mit dem quadratischen Gliede abbrechen, so ent- 
stehen die folgenden Ausdriicke?*) 
Wo 
7 Ze « ; ) i 
4naNE 3S, 87 [> y? 5 (ss) + v?) v, ( 5) ’ 8)| Po. (88') —e- 
hS,n > an 


> (v5 (s's) — » 


S Yo (8! 8) (0 (8’ 8) +8 o*) wr (8 8)| Pos(ss’)? oS 
+| I. 















tb ay. Pe 24 
<—d 3 _— 9 (2 
7 (vj (s’ s) — v?)' . 
deren GrOBenordnung im Verhaltnis zum Anisotropieghede gleich 
k T 
~ 10-2 
hy 













ist, die man also vernachlissigen kann. Diese Frequenzverschiebungen 


infolge des Starkeffektes sind bei den hier benutzten Feldintensitaten 





ibrigens nie von einer héheren Gréenordnung wie die Rotationsfrequenzen 
und kénnen darum mit demselben Rechte neben den Elektronen- und Os- 
zillationsfrequenzen vernachlassigt werden. 






Schwieriger ist die Frage der von der Entwicklung der Polarisation im 
elektrischen Felde herriihrenden Glieder. Wenn man P (ss’) = P, (ss’) 
+ P, (ss’) BE + Py, (ss’) lk? ... setzt, erhalt man das zusitzliche Glied?) 







HW Os( 2 , ay | ) , , U ) ’ 0 
oly, SP FF Swe $){|P1-(88’)|°+ Po (ss sa ac Porls's)Pox(88))_S...|. 9 











hSn 7 1, (s's) — v - | 
Nach der Stérungstheorie ist 
P,.(ss') Pa, (8 8 PP. tef Pe 
P,, (ss) _ | oz\ ) q (8 Pic. og ( coe | , (26) 
v7 hv, (ss) h v, (s’’ s’) 
und 








P,,(ss’) => Po4(88") Po -(8''8"")Po(8'"8') sy Po2($8'") Poe" 8") Pag(s” 5’) 
aq\§ 2 wo es 2 = 
a!" st" h*y(s’s') v(s''s") Tr h? v(ss”’) (ss 


-> Poa ($8) Poss” #) Pos(s's 's’) > Py. (s8" ) Pos(s"s") Pog(a"8) 





at 























/ 





























h? y? (s’” s’) PZ h? y? (s 8") 
, , sn? sf 7 Ld sg” Ul 's / 
+ Po =(88") Po {8 ‘s’”) Pog(s s) Py -(ss ) Pog (8's ‘) Fea (s . Ss’) (27) 
re ap y “ at) 
eer h? vy (ss) v(s” 8’) PoP h? » (ss) v(s’” s’) 


















') R. de L. Kronig. ZS. f. Phys. 47, 702, 1928, Formel (21), siebente 
und achte Zeile, und Th. Neugebauer, I. ¢., Formel (45), sechste und siebente 
Zeile. 

*) R.de L. Kronig, ZS. f. Phys. 47, 702, 1928, Formel (21), fiinfte Zeile. 
u. Th. Neugebauer, Il. c., Formel (45), vierte Zeile. 
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Hier ist zu beachten, dab in eigen Ghedern der obigen Formeln im Nenner 
das Produkt von zwei reinen Rotationsfrequenzen stehen kann. Solche 
(lieder sind aber, wie eine einfache Abschatzung zeigt, von der gleichen 
GréBbenordnung wie das Dipolglied. Auf diese Tatsache hat zuerst 
Rh. de L. Kronig hingewiesen. Andererseits aber mite dann die klassische 
Theorie ganz unrichtige Resultate ergeben, und das ist nach den bisherigen 
experimentellen Ergebnissen sehr unwahrscheinlich. Dem Satze der spektro- 
skopischen Stabilitét wiederspricht auch vollstandig dieses Ergebnis, 
nach dem Effekte, die imfolge nach der magnetischen Quantenzahl ge- 
nommenen Summen von Quadraten .der Momente in einem Kraftfeld 
auftreten, nur bei extrem hohen Feldstarken bemerkbar beeinfluBt werden 
sollten; sie kénnen also unmdglich von derselben Gréfenordnung sein als 
die, welche von Energieverschiebungen verursacht werden. In (23) miiften 
dann die numerischen Faktoren sich andern, wenn wir das von den Polari- 
sationsinderungen stammende Glied dazuaddieren wiirden, und eben das 
schliebt der spektroskopische Stabilitaétssatz aus. 

Mathematisch kann man ganz allgemein den Satz der spektroskopischen 
Stabilitét so ausdriicken4): 


finm; n’m’) |? = f, (nm; n’m’)|?, 
0 


mm! mm! 

wo f, irgendeine ungestérte Funktion ist und f der entsprechende gestorte 
Wert derselben. Diese Formel ist der Formel (22) ganz analog, mit dem 
Unterschiede, dab es sich hier um eine Transformation der Unterdeter- 
tninante infolge einer Stérung handelt; dort dagegen um eine Transformation 
infolge einer raumlichen Drehung des Koordinatensystems. In beiden Fallen 
benutzen wir die Invarianz der Spur. In unserem Problem wahlen wir 
als f die Polarisation P, (njm;n’j’m’), dann ist also: 


>> | Pog (nym; n'y’ m’) fo ses > | P, (nj m; n’ 7’ m’) x 


mm’ mm’ 


Und daraus folgt: 
v(m 3’9")| Po (mg m;ny’m’) |? Ss y,(njin’y’)|P,(njm;ny’m’))? 

= ee we ae Ge a 
m m'j'n' Vo (nq a ) — m m'j'n' Vy (tI; n7)—? 
Damit ist also bewiesen, dai wir die von der Reihenentwicklung der Polari- 
sation herriihrenden Glieder vernachlassigen kOnnen. 

Wenn die Molekel eine lineare elektrische Aufspaltung im Grund- 
zustande besitzt, also nicht in einem 2-Zustande ist, dann kommen in der 


1) Z.B. J.H. van Vleck, l.c., 8S. 139. 
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Entwicklung nach dem konstanten elektrischen Felde auch solehe Gliedy 





vor, in denen das erste Glied der Rethenentwicklung der Polarisation und 
der Frequenz mit dem ersten Gliede der Reihenentwicklung der Energiv- 
niveaus multipliziert ist’): 


42N EX | nl Wis ~—( vi, (8's) + v) v, (s’s) | Po. (ss’)|? > | 
hS,2 << kT I< (v2 (s’s) — »*)? es 7 
Ws < v,(8'S)| Py(ss’) P.(s’s)+ Py.(s’s) P, -{ss’)| SS. | 
6 wea y2 (s's)— ¥ SF 





Die in den eckigen Klammern stehenden Ausdriicke sind dieselben, welelx 

in der Formel des lnearen Kerreffektes vorkommen. Ihr Verschwinden 
labt sich auch geradeso beweisen. Die erste Zeile verschwindet wegen der 
Symmetrie des linearen Starkeffektes, da gleich grobe Frequenzinderunge 
verschiedenen Vorzeichens vorkommen. Das Verschwinden der zweiten 
Zeile ist auch gleich zu erkennen, wenn man P, aus (26) einsetzt, da gleich 
grobe Glieder mit verschiedenem Vorzeichen entstehen?). 

Auberdem entsteht noch ein quadratisches Glied, in dem ¥, (s’s) mit 
P, (ss’) multipliziert ist; dieses kann man auch einerseits infolge der Klein- 
heit von 1, (s’s), andererseits infolge des spektroskopischen Stabilitits- 
satzes vernachlissigen. 

Damit ist es also vollstandig bewiesen, dal die klassische Theorie 
mit den in der Quantenmechanik iiblichen Definitionen der Polarisierbarkeiten 
in einem molekelfesten Koordinatensystem auch nach der neuen Theorie 
richtig ist. Die nicht von den Energieverschiebungen —herriithrenden 
Gleder der Reihenentwicklung, deren Grébenordnung nach unserer Ab- 
schitzung nur das 10-*fache des Anisotropiegliedes erreicht, kénnen nur 
dann von Bedeutung sein, wenn sowohl das Dipolglied wie das Anisotropie- 
ghed verschwinden wiirden; bei zweiatomigen Molekeln ist das jedoch nicht 
méglich, da diese nicht kugelsymmetrisch sein kénnen?). 

In den bisherigen Rechnungen haben wir immer angenommen, dal 
bei normaler Temperatur mit grober Annaherung alle Molekeln im Grund- 
zustande der Elektronen- und Oszillationsniveaus sind; wenn aber das nicht 


der Fall ist, so gehért zu jedem solchen Niveau eine Polarisierbarkeit und 


') R. de L. Kronig, |.c., Formel (21), dritte und vierte Zeile, und Th. Neu- 

gebauer, |. c., Formel (45), zweite und dritte Zeile. 
2) Geradeso kann man auch das Verschwinden dieser Glieder im Falle der 

mehratomigen Molekel beweisen. In |. c. ist nur das angeniiherte Verschwinden 

hergeleitet. 

3) Vel. l.c., S. 409. 
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vin Dipolmoment. Dann muf man zu (23) analoge Ausdriicke, multipliziert 


led " 


und mit dem entsprechenden Boltzmannfaktor, summieren. Also 


roe. , 
‘ aNE* i, —-~"" 19 1 | | 
N,— N, = ~~ Se #7 Nig aa ("Bs (n) — B, (n)| 


—— ~_— 
Do Mt n 





3 } ’ 
+ Fp Ea the (M) — Ms (n)} [B, (nm) — B, (n)| | ; 


| WO 
Wo (n) 


| _ Wotr 


So ne > é ual 
n 


ist. Das Dipolmoment und die Polarisierbarkeit sind hier Funktionen der 
Quantenzahl n. Die Bedeutung der héheren Niveaus sieht man, wenn man 
die entsprechenden Boltzmannfaktoren vergleicht. Das Verhaltnis der Zahl 
der Molekeln im Grundzustande und im ersten angeregten Oszillationsniveau 


chi 
den 
de 
Fe}) 
ben 
ich Ist 

W 9 (n') — Wo (mn) 


e kT 
und der gréBte mégliche Wert dieser Formel bei den meisten zweiatomigen 
Molekeln wird von der GréSenordnung 1U~ sein. Die Molekeln im Grund- 
zustande sind also in so iiberwiegender Mehrzahl vorhanden, dab 
daneben die Wirkung der angeregten bei der heutigen Genauigkeit der 
Messungen zu vernachlissigen ist. Eine Bedeutung kénnen vielleicht diese 
angeregten Zustiinde bei den kugelsymmetrischen mehratonigen Molekeln 
haben, bei denen im Grundzustande so das Dipol- wie das Anisotropieglied 
verschwindet und fiir den doch noch vorhandenen sehr kleinen Kerreffekt 
teilweise vielleicht auch die angeregten Molekeln verantwortlich gemacht 


werden kénnen. 


. Budapest, Institut f. theoret. Physik d. Universitat, Februar 1933. 
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Die Magnetostriktion. ITI. 


Von Alfred Sehulze in Berlin-Charlottenburg. 








Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 9. Miirz 1938.) 





Nachweis der Giiltigkeit der linearen Beziehung zwischen Magnetostriktion und 
dem Quadrat der Magnetisierungsintensitat an Eiseneinkristallen, an ein- und 
polykristallinem Nickel sowie an Legierungen. 



















In neuester Zeit sind von verschiedenen Seiten Theorien entwickelt 





worden, die es gestatten, die Magnetostriktion eines ferromagnetischen 
Werkstoffs fiir verschiedene Magnetisierungsintensitaten so zu berechnen, 
dafi sie sich den experimentell gefundenen Werten einigermaBen anpabit. 
Untersuchungen in dieser Richtung liegen vor allem von R. Becker’), 
ferner von Akulov?), Heisenberg*) und von Gans und v. Harlem’) 
vor. Aus den Theorien von Becker sowohl wie von Akulov ergeben sich 
fiir die Magnetostriktion (Jouleeffekt) Formeln, die eine Proportionalitit 
von Al/l mit dem Quadrat der Magnetisierungsintensitaét erkennen lassen. 
Diese Beziehung diirfte auch in dem Beobachtungsmaterial, das im folgenden 
gebracht und besprochen werden soll, eine gewisse Bestatigung erfahren. 

Zweck der vorliegenden Arbeit®) ist es aber vor allem, auf eine Be- 
ziehung zwischen der Magnetostriktion und der Magnetisierungsintensitiat 
hinzuweisen, die derjenigen vollkommen analog ist, welche von Gerlach®) 
fiir die Anderung des elektrischen Widerstandes im longitudinalen Magnet- 
feld gefunden ist. Es ergibt sich hierbei also die Tatsache, daf sich die 
Lange im Magnetfeld nach dem gleichen Gesetz andert, wie der elektrische 
Widerstand. Es soll dies im folgenden zunachst an Eiseneinkristallen, 
ferner an einkristallinem und polykristallinem Nickel, sowie an einigen 








ferromagnetischen Legierungen gezeigt werden. 





1) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 253, 1930; R. Becker u. M. Kersten, 
ebenda 64, 660, 1930; M. Kersten, ebenda 71, 553, 1931. 

*) N. Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1929; 78, 801, 1932. 

3) W. Heisenberg, ebenda 69, 287, 1931. 

') R.Gans u. J.v. Harlem, Ann. d. Phys. 16, 162, 1933. 

5) Frithere Arbeiten: A.Schulze, ZS. f. Phys. 50, 448, 1928; Ann. d. Phys. 
11, 937, 1931. 

6) W. Gerlach, ZS. f. Phys. 59, 847, 1930; W. Gerlachu. K. Schneider- 
han, Ann. d. Phys. 6, 772, 1930; W. Gerlach, ebenda 8, 649, 1931; K. Schnei- 
derhan, ebenda 11, 385, 1931; W. Gerlach, ebenda 12, 849, 1932. 

























l und 
und 


kelt 
shen 
nen, 
abt. 
rl). 
m4) 
sich 
itiit 
en. 
den 
en. 
Be- 
tat 
h 6) 


ms 


Alfred Schulze, Die Magnetostriktion. III. 675 


I. Eisen. Messungen der Magnetostriktion und der Magnetisierungs- 
intensitat von Eiseneinkristallen, wie sie von Honda!) und seinen Mit- 
arbeitern ausgefiihrt sind, sollen den folgenden Betrachtungen zugrunde 
velegt werden. In Fig. 1 sind fiir die [111]-Richtung die Al/l-Werte in 
\bhangigkeit von dem Quadrat der relativen Magnetisierungsintensitit 
J = I/1.. dargestellt. Hiernach ist die Magnetostriktion zunachst in dem 
Bereich klemer Magnetisierungsintensitaéten Null, um oberhalb emer ge- 
wissen Magnetisierung (Jy) negative Werte anzunehmen und geradlinig 
bis zum Sattigungswert zu verlaufen: In diesem Gebiet ist also die magne- 
tische Liangenanderung dem Quadrat der Magnetisierungsintensitaét pro- 


portional. Es mu somit die Gleichung bestehen: 


Al 


C (J? — J3), 


wobei C ein Proportionalitatsfaktor ist. Es ist dies, wie bereits angedeutet, 
eine entsprechende Gleichung, wie sie Gerlach (I. c.) fiir die magnetische 
Widerstandsinderung gefunden hat. Unabhingig von jeder Theorie folgt 
hieraus die eine Tatsache, dali die Magnetostriktion sich nach demselben 
Gesetz 1m Magnetfeld dndert wie der elektrische Widerstand. 

Zur Erklirung dieses Verhaltens nimmt Gerlach nun an, dab eime 
,.Magnetisierung®* sich ganz generell aus zwei Teilen zusammensetzt; und 
zwar solange das éubere Feld dazu dient, die an sich vorhandene spontane 
Magnetisierung (bzw. ihre in die Feldrichtung fallende Komponente) be- 
merkbar zu machen, tritt keine Widerstandsinderung ein, da ja an der 
inneren Orientierung nichts geandert wird. Wenn das aubere Feld aber 
die Richtung der spontanen Magnetisierung andert, also eine ihrer Kom- 
ponente J, in die Feldrichtung iibersteigende Magnetisierung J erzeugt, 
J*) proportionale Widerstandszunahme ein. Die 





so tritt eine zu (J? 
longitudinale Magnetisierung erfolgt dann durch kontinuierliches EKindrehen 
der Momentachsen in die Feldrichtung (Drehprozesse). 

Allerdings treten gerade’ in dem Gebiet kleiner Magnetisierungsinten- 


sititen sowohl bei der Anderung des elektrisehen Widerstandes im longi- 


tudinalen Magnetfeld (magnetische Widerstandsinderung) als auch — wie 
wir spiter sehen werden — bei der Magnetostriktion Abweichungen von 


der Nullachse auf; doch liegt fiir die [111]-Richtung des EHisenkristalls, 
wie die Fig. 1 zeigt, geradezu der Idealfall vor. 


lati ad 


') K. Honda u. J. Masiyama, Sc. Rep. Tohdku Univ. 15, 755, 1926; 
K. Honda u. 8. Kaya, ebenda 15, 721, 1926. 




















Alfred Schulze, 





Auch in der |100]-Richtung eines Eisenkristalls, bei der die A1/l-Wer 
(im Gegensatz zu der {111]-Richtung) positiv sind (siehe Fig. 2), diirfi- 
der geradlinige Verlauf nicht zu verkennen sein: in diesem Falle ist der 
J,-Wert sehr kleim. 

In der dritten ausgezeichneten Kristallrichtung [110] hat die Magneto - 
striktionskurve einen anderen Verlauf (siehe Fig. 3). Sie besitzt im Bereic) 
kleiner Magnetisierungsintensitaéten positive 41/l-Werte, um bei héhere: 
Magnetisierung zu negativen Werten iiberzugehen. Es ist also in diesem Falle, 
ebenso wie bei polykristallinem Eisen, ein Villarischer Punkt vorhanden. 
Bei der Darstellung der Magnetostriktion in Abhangigkeit von J? sieht 


aN 20 


, ae 
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Fig. 1. Fig. 2. 
Magnetostriktion des Eiseneinkristalls in Magnetostriktion des Eiseneinkristalls in 
der {[111|-Richtung in Abhingigkeit vom der {100]-Richtung in Abhiangigkeit vom 
Quadrat der relativen Magnetisierungs- Quadrat der relativen Magnetisierungs- 









intensitit. 





intensitit. 





man, dal oberhalb des Villarischen Punktes (Jp) die Al/l-Werte geradlinig 
verlaufen. Die Erklirung fiir das abweichende Verhalten unterhalb des 
Villarischen Punktes muf vorlaiufig noch offen bleiben. 


II. Nickel. Um die obige Beziehung zwischen Magnetostriktion und 
Magnetisierungsintensitét am Nickel zu priifen, soll zunachst wieder ein 
Einkristall gewaihlt werden. Diesbeziigliche Messungen sind von Masiyama?) 
und von Kaya?) ausgefiihrt worden. Am geeignetsten erscheint die [100|- 
Richtung, da die Magnetostriktion des Einkristalls in dieser Richtung bei 
weitem am gréften ist. Auf die anderen Kristallrichtungen einzugehen, 
ertibrigt sich, da der Kurvencharakter in allen Fallen der gleiche ist. 







’. Masiyama, Sc. Rep. Tohédku Univ. 17, 945, 1928. 
». Kaya, ebenda 17, 639, 1928. 
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Die graphische Darstellung der Magnetostriktion des Nickeleinkristalls 
in der [100]|-Richtung in Abhangigkeit von (J/J_) — siehe Fig. 4 — labt 
erkennen, dab in dem Gebiet héherer Magnetisierung der Verlauf der 
|///-KKurve geradlinig ist, und somit auch hier die quadratische Beziehung 
ihre Giltigkeit hat. 


weichungen, wie sie auch Gerlach und seine Mitarbeiter (l.¢.) bei der 


In dem Bereich kleiner Magnetisierung treten Ab- 


magnetischen Widerstandsinderung gefunden haben, auf. Uber die Griinde 
fir dieses eigenartige Verhalten kann man vorlaéufig wenig aussagen. 
Kinen ganz analogen Verlauf finden wir auch beim polykristallinen 
5 5 : 


Nickel. Als Beispiele sind zwei Nickelproben gewahlt, iiber deren magneto- 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Magnetostriktion des Eiseneinkristalls in Magnetostriktion des Nickeleinkristalls in 
der [110]-Richtung in Abhingigkeit vom der {[100]-Richtung in Abhingigkeit vom 
Quadrat der relativen Magnetisierungs- Quadrat der relativen Magnetisierungs- 
intensitit. intensitit. 


striktives Verhalten bereits ausfiihrlich berichtet ist!). Es sind die Nickel- 
stibe Nil und Nilll, aus dem gleichen Material hergestellt, von denen 
Ni Tein hartgezogener Stab (Koerzitivkraft §¢ = 27,3 Orsted) ist, wahrend 
Ni III weich gegliiht (Hc = 1,4 Orsted) ist. 
Man ersieht hieraus zugleich, dab die Jo-Werte in 


Die graphische Darstellung 
findet sich in Fig. 5. 
starkem Mabe von der Struktur des Materials abhangig sind; und zwar 
ist Jy um so kleiner, je harter das Material ist. Auch dies aus den Magneto- 
striktionsmessungen folgende Resultat steht in vollem Einklang mit den 
Versuchsergebnissen Gerlachs. Die C-Werte sind fiir die beiden Nickel- 
proben Ni I und Ni III die gleichen, da die beiden Magnetostriktionsgeraden 


parallel verlaufen. 


') A. Schulze, Ann. d. Phys. 11, 937, 1931. 
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Wenn sich nun wirklich die Lange im Magnetfeld nach demselben ( 


setz andert wie der elektrische Widerstand, mu sich aus den beid:), 


Kigenschaftskurven derselbe Wert der Magnetisierungsintensitit J 


ty 


0 


geben, oberhalb dessen die obige Beziehung ihre Giltigkeit besitzt. Ui 


dies nachzupriifen, wurden an einem vakuumgeschmolzenen Reinnicke!- 


stab!) (mit einem Zusatz von etwa 0,5°% Mangan) sowohl Messungen der 


Magnetostriktion als auch der magnetischen Widerstandsinderung  aus- 


gefiihrt. 


An Stelle des Rotationsellipsoids wurde ein Kegelstab verwendet, der 


nach den Angaben von Herrn Dr. Steinhaus hergestellt war. Seine Lianve 
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Fig. 5. 
Magnetostriktion der Nickelstiibe Ni I 
und NilllI in Abhingigkeit vom Quadrat 
der relativen Magnetisierungsintensitit. 


betrug 26 em und der gréBte Dureh- 
messer 4mm. Der Nickelstab, der in 
der iiblichen Weise fiir die Magneto- 
striktionsmessungen montiert war, konnte 
ohne weiteres in derselben Anordnung fiir 
die Widerstandsmessung benutzt werden, 
so dai in beiden Fallen die gleichen 
magnetischen Verhaltnisse vorlagen. Der 
Widerstand wurde mit dem Diessel- 
horstschen Kompensationsapparat  be- 
stimmt. Nach jeder Messung wurde der 
Nickelstab entmagnetisiert, so dal es 
sich stets um die Wiedergabe der jung- 
fraulichen Kurve handelt. 

Der Nickelstab wurde in zwei ver- 
schiedenen Zustanden untersucht, und 
zwar zuerst im harten (gewalzt und ge- 
hiimmert) und dann im weichen Zustand, 


der durch dreistiindiges Gliihen i 


Vakuum bei 860°C mit darauffolgender rascher Abkihlung erhalten 


wurde. Zur Charakterisierung der beiden Zustainde sind die Koerzitiv- 


kraft Sc und der Sattigungswert 4 aJ_ (nach Messungen des 


magnetischen Laboratoriums der Reichsanstalt) sowie der spezifische 


Widerstand o bei 20°C bestimmt: ihre Werte finden sich in der 


Tabelle 1. 


') Dieser ist in liebenswiirdiger Weise von Herrn Dr. Rohn in Hanau 
(Heraeus-Vakuumschmelze) zur Verfiigung gestellt, wofiir ihm auch an dieser 
Stelle bestens gedankt sei. 
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Tabelle 1. 


Die magnetischen und elektrischen HKigenschaften des vakuum- 
geschmolzenen Nickels. 








—<— 


He | 42S x Gao + 10% 


@rsted | Gaub [2+ em] 
see eS ae e's 4 26,6 6400 11,3, 
Gegliiht und rasch abgekihlt. . . . 2,4, 6360 9,8, 


In Fig. 6 sind die Magnetostriktions-(A1/l)-Werte sowie die der magne- 
tischen Widerstandsinderung AW/W — beide bezogen auf Raumtempe- 
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Fig. 6. Fig. 7. 
Magnetostriktion und magnetische Magnetostriktion und magnetische Widerstands- 
Widerstandsiinderung von vakuum- inderung von vakuumgeschmolzenem Rein- 
geschmolzenem Reinnickel in Ab- nickel in Abhingigkeit vom Quadrat der 
hingigkeit vom duBeren Magnetfeld. relativen Magnetisierungsintensitit. 


ratur — sowohl fiir das harte, wie fiir das weiche Nickel in Abhangigkeit 
vom duberen Feld §’ dargestellt. Fig. 7 zeigt ihre Abhangigkeit vom Quadrat 
der relativen Magnetisierungsintensitaét, wobei letztere in dankenswerter 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 45 
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Weise im magnetischen Laboratorium der Reichsanstalt unter der Leitu: 


von Herrn Dr. Steinhaus gemessen worden ist. Hierbei lassen alle viry 


Kigenschaftskurven in dem Bereich héherer Magnetisierung den gerad 


linigen Verlauf erkennen. Die Magnetostriktionskurve verschiebt. sic}, 


[wie bereits friuher gefunden (1. ¢.)] — im Einklang mit der Beckerscheu 
Theorie!) — mit zunehmendem Verformungszustand zu gréBeren A] /- 


Werten, waihrend bei der magnetischen Widerstandsinderung die Kurye 


des harten Nickels bei klemeren 4W/W-Werten liegt. Das wesentliche 


Krgebnis dieser Untersuchungen ist jedoch — wie aus der Fig.7 zu er- 


sehen —, dal sich aus den Widerstandsmessungen dieselben Jy-Werte ergeben 
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Fig. 8. 


Magnetostriktion von gespanntem Nickel- 
draht in Abhingigkeit vom Quadrat der 
relativen Magnetisierungsintensitit. 





























wie aus den Magnetostriktionsmessungen. 
AuBerdem ist auch hier wieder fiir das 
verformte Material der J)-Wert kleiner 
als fiir das weiche. 

Fir ein Material, das sich in einem 
sehr hohen Spannungszustand befindet, 
mu hiernach schlieBlich J, = 0 werden. 
Diesen Grenzfall hat Gerlach?) bei 
seinen Widerstandsmessungen an einen 
Nickeldraht gefunden, der hart gezogen 
und wahrend der Messung straffgespannt 
war. Hierbei ergab sich eine Wider- 
standszunahme im longitudinalen Magnet- 
feld, die in ihrem ganzen Verlauf pro- 
portional dem Quadrat der Magnetisierung 
war. 

Einen ganz analogen Fall finden 
wir auch bei der Magnetostriktion. 
Heaps*) hat im eimer kirzlich er- 
schienenen Arbeit die Magnetostriktion 
von Nickeldraht bei verschiedenen Zug- 
belastungen (3,70 und 6,82 kg/mm?) be- 
stimmt. In Fig.8 sind die gefundenen 


Al/l-Werte fiir die héchste Zugbelastung in Abhingigkeit von J? dargestellt. 


In diesem Falle ist — worauf Heaps bereits hinweist — die Léngen- 


') R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 660, 1930. 
2) W. Gerlach, Ann. d. Phys. 12, 857, 1932. 
3) C. W. Heaps, Phys. Rev. 42, 108, 1932. 








u 





seit Uj 


le Vier 


gerad 
t sich, 
rschey 
Al/|- 
Kurye 
itliche 
Zu ey- 
rgeben 
ingen. 
r das 


leiner 


ine 
ndet, 
rden. 
bei 
inem 
ogen 
annt 
ider- 
mnet- 
pro- 
rung 


iden 
10n. 
er- 
tion 
d 
jug- 
be- 


nen 


Die Magnetostriktion. III. 681 


jinderung in threm ganzen Verlauf 
lem Quadrat der Magnetisierungs- 
intensitdt proportional; es besteht 
hierfiir also die Gleichung: 

Al 


} : J?, 
C 


Hier ist mithin auch fir die 
\Magnetostriktion der Grenzfall 
vorhanden, in dem J, = 0 ist. 
Far C erhalt man hier den Wert’): 


C = —1,9,- 10-™. 


Becker und Kersten (I. ¢.) leiten 
fir den Fall, daB der Nickeldraht 
sich unter Zug befindet, eine der 
obigen Gleichung vollig analoge ab: 


Jz 
¢ ’ 
2-A, 





te rm 


wo J, der Sattigungswert der 
Magnetisierung und A, die bis zur 
Saittigung erfolgende Verkiirzung 
bedeutet. Diese Gleichung ist ein 
Spezialfall der obigen allgemeinen 
Form. Der experimentelle Befund 
dirfte somit durchaus im Sinne 
der Beckerschen Theorie legen. 

Zu beachten ist auch hier die 
starke Zunahme des Al/l-Wertes 
infolge der hohen mechanischen 
Beanspruchung. 


Ill. Legierungen. Um zu 
zeigen, dab auch fiir Legierungen 
die obige Beziehung 

Al 
l 


') J im absoluten Mab. 


= C (J? — J?) 


. 12 
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Fig. 9. 
Magnetostriktion einiger Legierungen in 
Abhingigkeit vom Quadrat der relativen 

Magnetisierungsintensitat. 
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Fig. 10. 
Magnetostriktion der Legierung (63 Ni + 27 Fe; 
— als Einkristall in der Richtung [100] — in 
Abhingigkeit vom Quadrat der Magnetisierungs- 
intensitat (mach Lichtenberger). 
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gilt, sollen zum Schlu8 noch einige Beispiele hierfiir angefiihrt werde), 
die in der Fig. 9 zusammengestellt sind. Von den in der ersten Arbeit! 
untersuchten Eisen-Nickellegierungen sind aus dem irreversiblen Gebic 
die Legierung (21 Ni-+ 79 Fe) und aus dem reversiblen Gebiet die Lv- 
gierungen (81 Ni + 19 Fe) und (90 Ni+ 10 Fe) herausgesucht, bei denen 
wohl ein geradliniger Verlauf fiir die h6heren Magnetisierungen angenommen 
werden darf. Von den vielen sonst hier untersuchten Nickellegierungen 
ist als Beispiel nur die (88 Ni + 12 W) angefiihrt, bei der sich dasselhe 
Bild ergibt. Es darf aber auch nicht verschwiegen werden, daf sich 
unter den Legierungen einige finden, bei denen grébere Abweichungen 
auftreten. 


F. Lichtenberger?) hat in einer kiirzlich erschienenen Arbeit Mit- 
teilungen iiber Untersuchungen an Fe—Ni-Einkristallen gemacht. Aus 
seinen Kurven sind fiir die Legierung (63 Ni + 27 Fe), und zwar in der 
(100|-Richtung, die entsprechenden Werte entnommen und in Fig. 10 
graphisch dargestellt. Auch in diesem Falle diirfte auf die Giltigkeit obiger 
Beziehung zu schlieBen sein. Die kleinen Abweichungen bei héheren Magneti- 
sierungen, die in den Messungen von Lichtenberger auftreten, und die 
auch bei den eigenen Messungen, besonders bei den Eisen-Nickellegierungen, 
mehrfach zu finden sind, fiihrt Lichtenberger wohl nicht mit Unrecht 
auf innere Verspannung zuriick und erklart auf diese Weise die bei Ein- 
kristallen erhaltene eigenartige Kurvenform, bei der sich eine ausgesprochene 
Treppenbildung findet. 


Zusammenfassung. An Eiseneinkristallen sowie an einkristallinem und 
polykristallinem Nickel und an einigen Legierungen wird gezeigt, daB sich 
die Lange im Magnetfeld in derselben Weise andert wie der elektrische 
Widerstand (nach Gerlach), dab also fiir die Magnetostriktion die Be- 


ziehung: 
Al : ' 
—— = (' (J? — J°) 
] \ 0 
cilt. Aus Widerstandsmessungen und Magnetostriktionsmessungen an 


vakuumgeschmolzenem Nickel ergeben sich dementsprechend dieselben 


Jy-Werte. 


') A.Schulze, ZS. f. Phys. 50, 448, 1928. 
2) F. Lichtenberger, Ann. d. Phys. 15. 45, 1932. 
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J, ist in hohem Mae von der Struktur des Materials abhingig. Jo ist 
am groBten fiir den weichen Zustand und wird mit zunehmender Verformung 
Jeiner. Fur sehr hohen Spannungszustand, fiir den Jy = 0 wird, konnte 
die Giltigkeit der direkten quadratischen Beziehung 

Al _on 
l 
nachgewiesen werden. 

Mit steigender mechanischer Beanspruchung des Materials tritt Zu- 
nahme der Al/l-Werte auf. 

Die hier gefundenen Ergebnisse stehen in Einklang mit der Becker- 


schen Theorie. 


Berlin-Charlottenburg, im Februar 1933. 








Berichtigung zu meiner Arbeit: ,Uber die Dispersion 
des Lichtes in der Umgebung von Quadrupollinien* '), 


Von J. Blaton zur Zeit in Miinchen. 


(Kingegangen am 25. Februar 1933.) 


In der genannten Arbeit ist mir leider ein Fehler unterlaufen, auf dey 
ich erst beim Lesen einer unlaingst erschienenen Arbeit von Stevenson?) 
aufmerksam wurde. 

Bei der Umformung von Gleichung (8) meiner Arbeit (Ubergang von 
den Quadraten der Matrixelemente zu den Ubergangswahrscheinlichkeiten) 
habe ich namlich den Faktor !/, auf der rechten Seite der Gleichungen 


S. 4238: -_ 
. , > Po Ri | 
[2 (@ £ tw Irn, ee 4 iy > kuyl 





vergessen, wodurch die rechte Seite von (9) viermal zu groB wurde. Infolge- 
dessen mu (8a) richtig lauten: 
eN Ji gl 1 
ft = 2 ee 
d Ik Jk "a" * 

Fir die anomale Dispersion in der Umgebung einer Quadrupollinie 
(vy = ”,) ergibt sich infolgedessen (ausgedriickt in Ubergangswahrschein- 
lichkeiten) dieselbe Formel, wie fiir die Dispersion in der Umgebung einer 
Dipollinie. Die von Prokofjew) durchgefiihrte Berechnung der Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten aus den Dispersionsmessungen bleibt somit auch 
fiir den Fall der Quadrupollinien richtig. 

Die Korrektur durch den Faktor 1/, ist auch in dem auf S. 428 an- 
gefiihrtem /-Summensatz fiir die Quadrupolstrahlung anzubringen, der 
demgemaS richtig lauten muB: 








F, ] F k 
1 ec’ m A, Z 2 1 
iA = 3 = = = pont »> <. = 5 (9 )ex- 
16 ate” <T gk Mik wae “- wy: 3 
Ey a Ep, E li< E k 


Es sei darauf hingewiesen, dab auch nach dieser Korrektur der Dis- 
persionsformel die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 


noch immer recht gut ist. 





1) J. Blaton, ZS. f. Phys. 74, 418, 1932. 

2) A. F. Stevenson, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 298, 1932; vel. 
insbes. S. 301, Anm. 1. 

3) W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 57, 387, 1929. 
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Zum Isotopenverschiebungseffekt. 


Von H. Sehiiler und H. Westmeyer in Potsdam. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 24. Mirz 1933.) 


Mit Hilfe von Hyperfeinstrukturuntersuchungen werden beim Cd II die 
d® s* m®Ds), | 5),-Terme festgelegt. Hs treten bei Ubergiingen mit diesen Termen 
Isotopenverschiebungen auf. Ein Vergleich der entsprechenden Verschiebungen 
bei Cu I, Zn II, Cd II, Hg II zeigt, daB zwischen Zn II und Cd II eine Anderung 
in der Richtung der Verschiebung auftritt, der Art, daB beim Cu I und Zn II 
die schwereren Isotope den gréBeren, beim Cd Il und Hg II jedoch den kleineren 
Termwert besitzen. Das vollstandige Strukturbild der 43261 wird gegeben. 


Hyperfeinstrukturuntersuchungen an den Hg II")- und Zn I1?)-Spektren 
haben gezeigt, daB bei Ubergangen zwischen Termen der Konfiguration d!® p 
und d9s? besonders groke Isotopenverschiebungen auftreten. Diese Uberginge 
sind beim Zn aus der Analyse von v. Salis?) und beim Quecksilber aus 
Untersuchungen von Paschen*) bekannt. Da es zweckmahig erschien, 
die entsprechenden Verschiebungen im Cd Il-Spektrum zu ermitteln, wn 
so die Verschiebungen bei Elementen mit ahnlichem auberen Elektronen- 
aufbau zu vergleichen, haben wir Hyperfeinstrukturaufnahmen nuit Cd 
vemacht. 


Cd besitzt nach Aston®) eine Anzahl gerader und ungerader Isotope, 
die nach Mengenanteilen geordnet die Reihenfolge 114, 112, 110, 113, 111, 116 
haben. Aus Intensitaétsmessungen an Hyperfeinstrukturen hat sich der 
Mengenanteil 118 + 111 zu etwa 23% ergeben®). Es sind also fiir den 


Fall, dai beim Cd II Isotopenverschiebungen beobachtet werden, drei 


1) H. Schiiler u. E.G. Jones, ZS. f. Phys. 76, 14. 1932. 

2) H. Schiiler u. H. Westmeyer. ebenda 81, 565, 1933. 

3) G.v. Salis, Ann. d. Phys. 76, 145, 1925. 

4) F. Paschen, Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1928, Nr. 32. 
°) F. W. Aston, Nature 114, 717, 1924. 

6) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 67, 433, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 46 
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starke Komponenten, die den Isotopen Cd entsprechen, zu «r- 


114, 112, 110 
warten, auber der vielleicht bemerkbaren Aufspaltung der schwachern J 


Isotope Cdiis. 111° 


Beim Cd II sind die Ubergiinge d®s?m?D, mee (lio p5?P,, 3/9 bisher 
nicht bekannt. v. Salis weist lediglich darauf hin, daBi die Funkenlinic:, 
4 3250 und 4 3535 nach dem Zeemaneffekt P — D-Ubergangen entsprechen: 
darauf deutet auch der Abstand dieser beiden Linien Av = 24838 em”! 

Aufspaltung 5 *P ii, — 5 *Ps), hin. Falls nun beim Cd II die Verhaltnisse 
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Fig. 1. 


aihnlich liegen wie beim Zn II, sollten die Linien 43250 und 4 35385 die 
geraden Isotope getrennt zeigen, ebenso die dritte Linie des vollstandigen 
Dubletts, und zwar sollten im Hinblick auf Zn die Isotopenverschiebungen 
bei allen drei Linien nahezu gleich sein. Die erwarteten Verschiebungen 
wurden nicht nur bei 23250 und 4 3535 gefunden, sondern auch bei der 
Linie 4 4415, die von v. Salis nicht eingeordnet worden ist. Man wird 
zu dem SchluB gefiihrt, dab 24415 die gesuchte dritte Linie ist und dem 
Ubergang 5 2P, ie 2Ds), entspricht. Eine Bestatigung lefert die grobe 
Intensitat der Linie, die auch theoretisch die starkste der drei Linien sein 
sollte. Damit ist die Differenz der 2D),,_ ;, Terme zu Av = 5635 em 


festgestellt. Der Schlub ist deswegen sithes. weil an keiner anderen Liniv 


eine Verschiebung gefunden worden ist. 
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In Fig. 1 sind die hier diskutierten d!°p — d°s?-Ubergainge fiir Zn II, 
Cd Il und Hg Il mabstaiblich eingetragen. Die D-Terme liegen bei den 
drei Elementen umgekehrt ?). 

Die Isotopenverschiebung beim Cd ist sehr klein. Die Ausmessung 
von 438250 und £3535 ist wegen des knapp ausreichenden Auflésungs- 








vermégens schwierig. §Wesentlich 

venauer ist die Bestimmung der Ver- oF | Ml 7 
schiebung an der Linie 44415. Des- a aed 95 
wegen sind in Fig.2 nur die Werte watt os\— \Zna 
tur 24415 mitgeteilt. Innerhalb der 93 
MeBfehler zeigen 43250 und / 3535 Pe 


die gleichen Verschiebungen wie 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Von den ungeraden Isotopen sieht man bei A 4415 nur eme Komponente, 
die abrigen liegen indem Bereich der geraden Isotope. Darum ist es auch 
nicht méglich, die Mengenanteile der geraden Isotope aus den Intensitaten 
zu bestimmen, jedoch ist die Richtung der Isotopenverschiebung (Cd,,, 
nach Violett) bei den drei Linien sichergestellt. Wenn man die Verschiebung 
von 51- 10-3 em! dem d®s?-Term zuordnet, so liegen die Isotope beim Cd 
in dem gleichen Sinne wie beim Hg und umgekehrt wie beim Zn und Cu. 
Die Zuordnung der Verschiebung zum d°s?-Term ist an sich willkiirlich, 
da nur Energiedifferenzen gemessen werden. Wegen der Einheitlichkeit 





1) Anmerkung bei der Korrektur. Herr Ritschl war so liebenswiirdig, 
uns darauf aufmerksam zu machen, daB Y. Takahashi (Ann. d. Phys. 3, 
27, 1929) im Laboratorium von F. Paschen die Linie / 4415 bereits ebenso 


eingeordnet hat, wie wir es auf Grund der Hyperfeinstrukturen getan haben. 


Die Arbeit von Takahashi war uns leider entgangen. 
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der Darstellung ist wie in friiheren Arbeiten die Verschiebung dem d?;°- 
Term zugeordnet. 

In Fig. 8 sind alle bisher bekannten Verschiebungen zusammengestel|t, 
die bei einem Ubergang von einer d!p- in eine d-s?-Konfiguration au/- 
treten. Fiir Silber und Gold sind die entsprechenden Daten nicht bekannt. 
Wie man aus der Fig.3 sieht, andern sich beim jeweiligen Einbau von 
zwei Protonen und zwei Elektronen in den Atomkern die Termwerte fiir 
die entsprechenden Isotope verschieden. Beim Cu") I und Zn II hat die 
Isotopenverschiebung ungefahr den gleichen Betrag. Dieses ist bemerkens- 
wert, da es sich beim Cu um das Bogenspektrum, beim Zn jedoch um das 
erste Funkenspektrum handelt. Das gleichférmige Verhalten vom Cu- 
Bogen- und Zn-Funkenspektrum wird verstandlich, wenn man annimmit, 
dab die Isotopendifferenzierung an einer Stelle im Atom stattfindet, wo durch 
das Entfernen eines 4uBeren Elektrons aus dem Atomverband kein wesent- 
licher Einflub auf das Feld ausgeiibt wird. Beim Cu I und Zn II tritt bein 
Ubergang zu schwereren Isotopen eine Vergréberung des Termwertes auf, 
wihrend beim Cd II und Hg II der Termwert kleiner wird. Erst nach 
Beriicksichtigung des Vorzeichens deutet sich eine Gesetzmabigkeit in der 
Anderung der Verschiebung von Zn + 95 tiber Cd — 51 zu Hg — 520 an. 
Die Frage, in welcher Weise der Vorzeichenwechsel in der Reihe Zn, Cd, 
Hg durch Eigenschaften der Atomkernfelder bedingt ist, labt sich zur Zeit 
nicht entscheiden. In einer friiheren Arbeit ist bereits auf einen Vorzeichen- 
wechsel beim Isotopenverschiebungseffekt hingewiesen worden”). Es han- 
delte sich dort um Beobachtungen an den Spektren von Hg II, Hg I, TI II, 
TL1, Pb U, Pb 1, d. h. um Spektren von 1, 2, 3 und 4 aéuBeren Elektronen, 
wahrend der hier beschriebene Vorzeichenwechsel bei gleicher Konfiguration 
der auBberen Elektronen auftritt, deren Terme sich nur in der Hauptquanten- 
zahl unterscheiden. Es ist vielleicht micht iiberfliissig, darauf hinzuweisen, 
daf} der friiher zwischen Tl 1 und TI II angenommene Wechsel nicht un- 
bedingt zu dem Schlub zwingt, dab die aubere Elektronenkonfiguration 
die primaire Ursache fiir den Vorzeichenwechsel ist. Vielmehr laBt sich 
durch eine Anderung der Zuordnung der Verschiebung zu den Termen, 
die, wie oben gesagt, willkiirlich ist, der Wechsel innerhalb der Spektren 
des I'l beseitigen, so daB auch hier der Vorzeichenwechsel nicht innerhalb 
eines Elements, sondern beim Ubergang von einem Element zu einem anderen 
auftritt. 


') R. Ritschl, ZS. f. Phys. 79, 1, 1932. 
2) H. Schiiler u. E.G. Jones, l.c. 





q 








ON ae ee 
Ss" aad 





Zum. Isotopenverschiebungseffekt. OSs 


Zum Schlub sei noch bemerkt, dai wir an der Cd I-Resonanzlinie 
73261 (S,—%P,) auber den bisher von A. Schrammen?’) beobachteten 
omponenten 0 (10) und + 169 (1) auch die dritte noch zu erwartende 
Komponente beobachtet haben. Unsere Messungen ergeben folgendes 
Bild: -— 64 (15,8%), 0 (77%), + 150 (7,7%), woraus sich die *P,-Auf- 
spaltung zu Avy = 214-10 em ergibt. Die Ubereinstimmung mit dem 
Aufspaltungswert von 3P, aus der Linie 44800 Ay = 223-1073 em ist 
durchaus befriedigend, weil die neue Komponente sehr nahe an der starken 


Hauptlinie liegt und daher schwer zu messen ist. 


Der fiir die Untersuchung benutzte Zeisssche Prismenvorzerlegungs- 
apparat ist uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschatt der 


Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt worden. 


1) A. Sehrammen, Ann. d. Phys. 83, 1161, 1927. 


46* 











690 


(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Elektronenbeugung in weiten Winkeln. 


Von R. vy. Meibom und E. Rupp in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 1. April 1933.) 


Bei streifender Reflexion schneller Elektronen an isolierenden Kristallen (Stein- 
salz, Sylvin, FluBspat, Diamant, Kalkspat und Quarz) werden dunkle Binder 
beobachtet, die sich bis zu Ablenkungswinkeln von 160° verfolgen lassen. Die 
Binder sind beiderseits durch Aufhellungslinien begrenzt. Man kann die Binder 
als Schnittkurven der Zonenkreise mit der Zylinderfliche des photographischen 
Films auffassen. Ihre geometrische Lage ist demnach unabhingig von der 
Wellenlinge der Elektronen. Die Breite der Binder hingegen ist proportional 
der Elektronenwellenlange und umgekehrt proportional dem Netzebenenabstand 
des Kristallgitters. 


Bei der streifenden Reflexion eines Elektronenstrahles an Steinsalz- 
einkristallen sind bisher folgende Interferenzerscheinungen beobachtet 
worden: 

1. Raumgitterpunkte [G. P. Thomson]}}). 

2. Flachengitterpunkte [H. Raether]?). 


3. Kikuchilinien, d. h. Paare von sechwarzen und weiben Linien, deren 


ow 


Abstand durch den Netzebenenabstand des Kristallgitters und durch die 
Wellenlange des Elektronenstrahles bestimmt ist. Sie sind von Kikuchi 
auf Mehrfachstreuung des diffusen Elektronenbiindels  zuriickgefiihrt 
worden. In der Nahe des DurchstoBungspunktes verlaufen die Kikuchi- 
linen haufig gekrimmt (G.P.Thomson). Diese gekriimmten Linien 
hat K. Shinohara’) als Einhiillende der gew6hnlichen schwarzen Linien 
eines Zonenverbandes zu erkliren versucht. Die erzeugenden schwarzen 
Linien biegen demnach von ihrem geradlinigen Verlauf in der Nahe des 
tangentialen Bertthrungspunktes ab und verschwinden. 

4. Dunkle Bander. Aus der Theorie der Kikuchilinien ist das Ver- 
schwinden dieser Linien zu erwarten, wenn der Elektronenstrahl sym- 
metrisch zu einer Netzebene gestreut wird, wenn also die Netzebene parallel 
oder senkrecht zum auftreffenden Strahl orientiert ist. Wie das Experiment 


zeigt, verschwinden die Linien aber nicht, sondern es entstehen in diesem 


') G. P. Thomson, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 1, 1931. 
2) H. Raether, ZS. f. Phys. 78, 527, 1932. 
3) K. Shinohara, Se. Pap. Inst. Phys. Chem. Research 18, 223, 1932. 
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uy d in anderen Fallen auf der photographischen Platte dunkle Binder, 
de beiderseits von weiben Linien begrenzt sind. Die einfache Theorie 
von Kikuchi kann diese dunklen Bander nicht erkléren (G. P. Thomson, 
Shinohara). 

Ziel der vorliegenden Experimentaluntersuchung ist, tiber das Ver- 
halten der dunklen Bander Material zu sammeln. Vor allem sollte die Frage 
veprift werden, bis zu welchen Ablenkungswinkeln sie sich verfolgen lassen. 

a) Versuchsanordnung. Der fein ausgeblendete Elektronenstrahl 
einer Entladungsréhre wird an einer Einkristallflache streifend reflektiert 
(Fig. 1). Die Elektronenkamera ist analog wie eine Debye-Scherrer-Kamera 


vebaut. Der Auftreffpunkt des Klektronen- 





strahles auf den Kristall liegt im Mittel- 
punkt der zylinderformigen Kamera. Der 


photographische Film ist auf der Zylinder- 





fliche angebracht  (Kameradurchmesser 
583mm). Wir bezeichnen mit der z-Richtung Fig. 1. 
eines Koordinatensystems die Richtung Schema der Versuchsanordnung. Die 
. Kristallkante begrenzt die diffuse 
parallel zum Elektronenstrahl, senkrecht Reflexion der Elektronen in Richtung 
dazu liegt die y-Achse. Die Zylinder- ee 
achse falle mit der 2z-Richtung zusammen, 
sie steht also senkrecht zur Zeichenebene der Fig.1. Der Winkel der 
streifenden Reflexion kann mittels eines Schliffes variiert werden, dessen 
Achse in der Zylinderachse verlaiuft. Die reflektierende Flache wird im 
allgemeinen so orientiert, da die Einfallsebene senkrecht zur Zylinder- 
achse steht. 

b) Versuchsergebnisse. Untersucht wurden die Wiirfelflachen von 
Steinsalz und Sylvin, die Oktaederflichen von Diamant- und Flubspat 
und die Spaltflachen von Kalkspat. An den Wiirfelflachen trifft der Elek- 
tronenstrahl entweder parallel der Wirfelkante oder in Richtung der 
Flachendiagonale auf, an den Oktaederflichen parallel oder senkrecht 
der Kante [110]. Polierte Quarzplatten verhielten sich wie gewachsene 
Kristallflachen. 

Zwei der so erhaltenen Aufnahmen sind in den Fig. 2 und 3 wieder- 
vegeben. Der DurchstoBungspunkt des auftreffenden Elektronenstrahles 
liegt links bei D. Die Elektronen werden diffus reflektiert in emem weiten 
Winkelbereich, der nach links durch die Kristallkante begrenzt ist. Die 
Abszissen der Abbildungen sind proportional den Ablenkungswinkeln 4g, 
die Ordinaten hingegen sind proportional den Tangenten der Hohen- 
vinkel h. q liegt in der Ebene z, y. h ist der Winkel in der Richtung z. 
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Fig. 2. 


Dunkle Bander mit Aufhellungslinien bei streifender Reflexion an Steinsalz (100). 


Strahlrichtung {O01}. 40 kV. Die Binder sind in Fig. 6 indiziert. 
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Fig. 3. 


Steinsalz (100). Strahlrichtung [110]. 40kY. Indizierung der Bander siehe Fig. 7. 
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Man erkennt, dafb der Bereich der diffusen Streuung von dunklen 
(i: der Kopie hellen) Bandern durchzogen ist, die sich bis zu sehr groben 
Ablenkungswinkeln (bis 160°) erstrecken. Die Bander sind _ beiderseits 
yon weiBen (in der Kopie schwarzen) Aufhellungslinien begrenzt. Beide, 
Binder und Aufhellungslinien, treten an allen oben erwahnten Kristallen auf. 

Diejenigen Bander, die parallel oder senkrecht zur z-Achse laufen, 
sind gerade Linien, die anderen Bander sind schwach gekriimmt. 

c) Ligenschaften der Bander. Die geometrische Lage der Bander aut 
dem Film ist fiir Spannungen von 10 bis 40 kV unabhangig von der Spannung. 
Ebenso ist sie unabhaingig vom Auftreffwinkel, wenn man den Nullpunkt 
der Winkelmessung auf den DurchstoBungspunkt des Strahles bezieht. 
Die Breite s hingegen hingt mit dem Netzebenenabstand d und mit der 
Wellenlinge 2 zusammen, sie ist proportional /A/d, wenn | der Abstand 
Kristall—Film ist (s. Absechnitt e). 

Fir die gekriummten Bander ist die Breite auBberdem noch abhangig 
vom Ablenkungswinkel und von der Kriimmung, sie nimmt zu mit dem 
Ablenkungswinkel und ist um so gréBer, je gréfBer die Kriimmung ist. 

Die Intensitdt der Bander ist vom Auftreffwinkel abhangig. Das 
sindersystem erscheint mit optimaler Intensitaét bei Auftreffwinkeln 
von 8 bis 5°. Unter 3° nimmt die Intensitat rasch ab, ebenso iiber 10°. 
Bei 30° ist das Bandersystem giinzlich verschwunden. Die Intensitaét der 
Bander nimmt mit dem Ablenkungswinkel q (baw. h) ab. Auffallenderweise 
ist diese Abnahme jedoch geringer als die Abnahme der diffusen Schwarzung 
des Films. Zum Vergleich haben wir Stellen gleicher Schwarzung auf dem 
Band [O01] und der diffusen Schwiarzung gesucht. Man findet ungefihr: 
In emem Ablenkungswinkel gm von 10° ist die Schwarzung von Band und 
diffusem Untergrund etwa gleich, die diffuse Schwarzung fiir g = 20° ist 
gleich der Bandschwirzung bei 40°. Die diffuse Schwarzung bei 40° ist 
sogar schon so stark gesunken wie die Bandschwarzung erst bei 130°. 

d) Kigenschaften der Aufhellungslinien. Die weiben Linien zu beiden 
Seiten der dunklen Bander stellen offenbar Aufhellungslinien dar. Ihre 
breite scheint proportional der Bandbreite zu sein. Ebenso scheint die 
Intensitét der Aufhellungslinien proportional zur Intensitaét der Bander zu 
sem. Vergleicht man die Intensitaten der beiden Aufhellungslinien fiir ein 
und dasselbe dunkle Band miteinander, so findet man gleiche Intensitit 
der Linien fiir solehe Bander, die parallel der Einfallsebene liegen (001 in 


~ 


“ig. 2). Die Intensitét eines solchen Bandes wird schematisch durch die 


J 


~ 


s.4 dargestellt. Fiir ein Band aber, das der z-Richtung parallel lauft, 


=] 


i) 


st diejenige Aufhellungslinie deutlich intensiver, die der Kristallkante 
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zugekehrt hegt (110 in Fig. 2). Ein Schnitt in dieser Richtung ergi +t 
schematisch die in der Fig. 5 gezeichnete Intensitatsverteilung. Die Av/- 
hellungslinien bleiben in den Schnittknoten der dunklen Bander deutlic); 


erhalten, wie man in den Fig. 2 und 3 erkennt. 








f } "amar. 
~ 2 ~~ 
Fig. 4. Fig. 5. 
Intensitatsverteilung eines Bandes mit Schnitt durch ein Band parallel der 
Aufhellungslinien, das parallel der Ein- z-Richtung (z. B. 110 in Fig. 2), schema- 
fallsebene verlaiuft (z. B. 001 in Fig. 2), tisiert. Im Gegensatz zu Fig. 4 ist die der 
schematisiert. Kristallkante zugekehrte Aufhellungs- 


linie intensiver. 


e) Zur Erkldrung der dunklen Bander. 


Nachzeichnungen der gefundenen dunklen Bander. An Steinsalz (100) 


In den Fig. 6 bis 10 geben wir 


wurden Aufnahmen gemacht mit dem Elektronenstrahl parallel {100} 
und {110} (Fig.6 und 7). Dieselben Resultate erhielten wir an Sylvin. 
Die Kinfallebene hegt senkrecht zur Zylinderachse z. Die Fig.6 und 7 
sind Naehzeichnungen der Aufnahmen Fig. 2 und 3. 

An (111) von Fluispat und Diamant trifft der Elektronenstrahl sowohl! 
(110) (Fig. 9) wie auch senkrecht [110] (Fig. 8 und 10) auf. In den Fig. 8 
und 10 war die Einfallebene zufallig ein wenig gegeniiber der Zylinderachse 
geneigt, daher ist die Lage der Bander etwas verzerrt. Als Abszissen haben 
wir in diesen Figuren an Stelle des Ablenkungswinkels g den Abstand / 
vom Primarfleck aufgetragen. Eine weitere Verzerrung in den Aufnahmen 
kommt daher, dab zur Justierung des Elektronenstrahls ein Hufeisen- 
magnet verwendet wurde. 

Mittels magnetischer Ablenkung der Bander haben wir uns vergewissert, 
dab sie in der Tat auf Elektronen gleicher Geschwindigkeit zurickzufiihren 
sind. Demnach treten riickliufige Elektronenstrahlen auf, die keine merk- 
lichen Gesehwindigkeitsverluste bei der Reflexion erlitten haben. 

Die Bander kann man in einfacher Weise verstehen als Schnittkurven 
der Zonenkreise des Kristalls mit der Zylinderfliche des photographischen 
Films. Demgemaf sind alle Bainder'), die durch Zonenkreise parallel oder 
senkrecht zur Zylinderachse (z-Richtung) entstehen, gerade Linien, mit den 
Gleichungen m@ = const baw. h = const. Andere Bander, von Zonenkreisen 
herriihrend, die die Zylinderachse unter beliebigen Winkeln schneiden, 


sind in erster Anniherung Sinuskurven h = const sin (g¢ — qp). Man kann 


daher die dunklen Bander mit Hilfe einer stereographischen Projektion 





') Der allgemeine Fall ist auch hier die Hyperbel als Schnittkurve. 











Klektronenbeugung in weiten Winkeln. 695 



















































































) e | iw ‘2 
¥ ~ ~ 
Auf. : 
S S S 
lich 2: s h f 
h —_—_—> NY 
YI & 
- Q > 
5? ° 10, “¥ 
45 0 
Cr 44 
S. 
2 
" ew 
110 
= 1 a 
0 45° 90° 135° P 45° 90° P 
Fig. 6. Fig. 7. 
Indizierung der Bander an Steinsalz (100) Steinsalz (100) nach der Aufnahme der 
wir nach der Aufnahme der Fig. 2. Strahl- Fig. 3. Strahlrichtung [110}. 
richtung {001}. 
0) 
yf ) 
in. 
7 HAN 
oT = A 
AS 
¢ ~~, 

hi] v 
,o a 

; 150° 

st’ 45° 
‘A G07 
‘hh S 
L 
; 4% 
‘nh 
fi- 
t Fig. 8. Fig. 9. 

: Flufispat (111). Strahlrichtung parallel [110]. Diamant (111). Strahlrichtung senkrecht [110]. 
n Der Kristall war gegen z verkantet. Kristall etwas verkantet gegen z. 
.- 

: 
n h 
l) 
r 
, 

! 

’ ' orf 
l 0° 45° 








Fig. 10. 
Diamant (111). Strahlrichtung parallel {110}. 
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des Kristalls unmittelbar indizieren. In dieser Weise wurden die in den 
Fig. 6 bis 10 angegebenen Indizes gewonnen. Es treten alle einfachen 
Indizes als intensive Bander auf. Die schwachen Bander gehéren héheren 


Indizes an. Solche héheren Indizes sind nur in den Fig. 6 und 7 vermerkt. 


Zu der gleichen Indizierung gelangt man durch Ausmessen der Breite 


LA 
der Bander. Wie oben angegeben, ist die Breite s = ¢- i Das ist dieselbe 


Gleichung, wie sie Kikuchi zur Erklarung der von ihm beobachteten 
Linien abgeleitet hat. Nur ist dort ¢ = 1, wahrend wir als Proportionalitats- 
faktor an Steinsalz, Sylvin und Diamant ¢ = 0,12 bis 0,13 ermittelt haben 
[fiir Ablenkungswinkel 45°, Zonenkreise 100, 110 und 111]!).. Demgemab 
sind die Bander mit gleichen Indizes bei Sylvin am schmalsten, bei Diamant 
aim breitesten. 

Die Frage, wie die Bander entstehen und wie die groben Ablenkungs- 
winkel zustande kommen, soll hier nicht erdrtert werden. Zweifellos sind 
sie ebenso wie die Kikuchilinien auf Mehrfachstreuung der Elektronen 
(ohne merkliche Geschwindigkeitsverluste) zuriickzufiihren. 

{) Versuche mit plastisch verformtem Steinsalz. Die Deutung der Bander 
als Zonenkreise wird durch folgenden Versuch gestiitzt. Eine Steinsalz- 
platte wird parallel emer Wirfelkante plastisch gebogen und ein Elek- 
tronenstrahl tangential an der Wiirfelflache reflektiert. Hierdurch werden 
die Zonenverbande, die unter einem Winkel zur Kante [001] verlaufen, 
gestért. Dementsprechend findet man auf den Beugungsaufnahmen das 
Band |001] wie in Fig. 2 unverindert erhalten. Das Band |011] hingegen 
ist bei schwacher Biegung des Kristalls nur noch bei kleinmen Ablenkungs- 
winkeln mit geringer Intensitaét vorhanden und verschwindet bei starkerer 
Biegung vollstandig. 

') Aus Aufnmahmen von K. Shinohara an Steinsalz (dortige Fig. 2) be- 
rechnet sich der Faktor ¢ = 0,25 bis 0,35, wenn man die dort angegebene Ver- 
sréBerung 1,52 zugrundelegt. 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Zur Theorie der Gaskonzentration von 
Elektronenstrahlen. 


Von O. Seherzer in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 4Abbildungen. (Kingegangen am 3. Mirz 1933.) 


Die Bedingung fiir die Stationaritat eines gaskonzentrierten Hlektronenstrahls 

fiihrt in dem Spezialfall des Knotenstrahls zu experimentell priifbaren Relationen 

zwischen dem Strahlstrom, der Ionisierungswahrscheinlichkeit und den geo- 
metrischen GréBen des Strahls. 


Die Vorstellungen itiber den Mechanismus der Gaskonzentration von 
Elektronenstrahlen sind durch eine Reihe von neueren Arbeiten so weit 
ausgebaut und durch Experimente belegt worden, dab es wiinschenswert 
erscheint, sie in quantitative Form zu bringen. Die vorliegende Arbeit soll 
einen ersten Versuch in dieser Richtung darstellen. 

Die jetzt wohl allgemein anerkannte Vorstellung!) ist die, daB die 
im Strahl durch ElektronenstoB gebildeten positiven Ionen ein nach auBen 
gerichtetes Feld hervorrufen, das die Elektronen zusammenhalt und die 
Ionen langsam nach auben abfihrt?). Die Dichte der positiven Ionen wird 
im stationaren Fall einen solehen Wert annehmen, dali das von ihr und den 
Elektronen hervorgerufene Feld durch jede geschlossene Flache gerade so 
viele Ionen hindurchfihrt, als innerhalb der Flache gebildet werden. Steigt 
die positive Ladungsdichte im Strahl aber den so bestimmten Wert hinaus 
an, so bewirkt das damit wachsende Feld eine Steigerung des lonenabtrans- 
portes, bis die lonendichte wieder den stationiéren Wert erreicht hat. Des- 
gleichen wird ein Mangel an positiver Raumladung durch die von ihm hervor- 


gerufene Verzégerung des [onenabflusses beseitigt. 





1) J.B. Johnson, Journ. Opt. Soc. Amer. 6, 701, 1922; vgl. auch 
B. v. Borries u. E. Ruska, ZS. f. Phys. 76, 649, 1932; EK. Briiche, ebenda 78, 
184, 1932; K. Engel, ebenda 79, 231, 1932; W. Rogowski u. H. Graupner, 
Arch. Elektrotechn. 26, 807, 1932. 

2) Aus dieser Vorstellung erklart sich auch zwanglos die Tatsache, daB ein 
gaskonzentrierter Elektronenstrahl] von einem transversalen elektrischen Feld 
schwiacher beeinfluBt wird als ein EKlektronenstrahl gleicher Geschwindigkeit 
im Vakuum. Unter der Kinwirkung des Feldes wandern die lonen vorzugsweise 
in der Feldrichtung ab und iiben infolge der dadurch entstehenden Unsymmetrie 
der Ladungsverteilung auf die Strahlelektronen eine Kraft aus, die dem aiuBeren 
Felde entgegenwirkt. 
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Ui aus dieser Stationarititsbedingung Schliisse ziehen zu kénnen. 
miissen wir eine Reihe von vereinfachenden Annahmen machen: 

1. Die freie Weglange der Elektronen und Ionen soll gro sein gegen 
den Durchmesser des Strahls. 

2. Die durch ZusammenstObe merklich beeinflubten und die durch 
Jonisation gebildeten freien Elektronen sollen den Strahl so rasch ver- 
lassen, dafi ihre Wirkung auf die Potentialverteilung vernachlassigt werden 
kann. 

3. Temperaturbewegung und Rekombination sollen ohne Einflub sein. 

4. Die Dichte derneutralen Atome soll raumlich und zeitlich konstant sein. 

5. Alle den Strahl charakterisierenden Gr6éBen (Strahldurchmesser, 
Strahistrom, lonendichte usw.) sollen sich in der Langsrichtung nur langsam 
andern. 

6. Es sollen keme Elektronen von auben in den Strahl hereinwandern. 

Die letzte Vereinfachung sieht auf den ersten Blick sehr harmlos aus. 
Halt man sich jedoch vor Augen, dai der Elektronenstrahl sich mitten 
durch ein Gasentladungsplasma hindurchbewegt?!), in dem Elektronen und 
lonen in grober Zahl herumschwirren, so mite man sich sehr wundern, 
wenn nicht dauernd eine betrachtliche Zahl von Elektronen auf den elek- 
trisch positiven Strahl zuliefe?). Wir werden deshalb auch nur gréfen- 
ordnungsmabige Ubereinstimmung unserer Theorie mit dem Experiment 
erwarten. 

Tie Stationaritdtsbedingung. Zur Vereinfachung der Bezeichnungen 
wollen wir verabreden, dab die Indizes + oder — bei einem Buchstaben 
den von den lIonen bzw. den Elektronen herriihrenden Bestandteil der 


durch den Buchstaben selbst gekennzeichneten Grébe darstellen sollen. 


Beispielsweise ist die elektrische Ladungsdichte 90 = 0, + 0_, das 
Potential gp = wm, + @m_ usw. Ladungsdichten und Potentiale sind durch 
die Gleichungen 

Ag =— 429, Ag, =—470., Ag =—42x0 (1) 


miteimander verkniipft. Der Operator A reduziert sich dabei nach unserer 


0 


Or’ 


Annahme (5) aut 


1 Oo 
A=--+-r 
ror 


!) Uber die Wechselbeziehungen zwischen Elektronenstrahl und Gas- 
entladung siehe E. Briiche, Ann. d. Phys. (5) 16, 377, 1933. 

2) Der Elektroneneinstrom wird um so kleiner sein, je mehr Elektronen dem 
Plasma auf andere Weise entzogen werden. Es empfiehlt sich daher, bei der 
Priifung der Theorie den Gasraum mit einem Netz auf Anodenpotential zu 
umgeben. 
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Die Zahl der Strahlelektronen, die auf eine kleine, zur Strahlrichtung 
2-Richtung) senkrechte Flache df im Abstand r’ von der Achse auftreffen, 


v , P © ss . “ , —_— , 
ist —o df; o_istder Wert von o_ an der Stelle r = 1’, vist die Geschwin- 
-—~¢- ™ . 


digkeit der Strahlelektronen, die wir wegen der Kleinheit der Potential- 
unterschiede innerhalb des Strahles als konstant ansehen diirfen. Ist ferner 
pe die Ionisierungswahrscheinlichkeit beim herrschenden Gasdruck p, so 
ist die Zahl der in einem zwischen den Radien r’ und r’ + dr’ gelegenen 
Hohlzylinder von der Linge 1 erzeugten Ionen gleich 

ov, 


dn’ = —2ar'dr’-—o0_-pe. 
7 


Diese Ionen bewegen sich unter der Wirkung des Potentials qm langsam 
nach auBen. Ihre Geschwindigkeit v, im Abstand r von der Strahlachse 


ist durch die durchfallene Potentialdifferenz bestimmt: 


Je 
o, | ~(y' — ~), 


Mm. 
wobei qg’ das bei r = r’ herrschende Potential bedeutet. Die von ihnen 
im Abstand r hervorgerufene Ladungsdichte ist 


, 


edn’ r m, Per 0 ; 
- ——— er 
2e Vo’ — 


daraus entsteht durch Integration von r’ = 0 bis r’ = r die Gesamtladungs- 


23aTv. r 


dichte der positiven Ionen im Abstand r von der Strahlachse: 


= Wi 


Sieht man die Ladungsverteilung 9 der Elektronen und damit auch ihr 





. 
ee E r’ 0. 
| —§ r’. (2) 


Vy’ 


Potential g_ als bekannt an, so verlangt nun unsere Stationaritatsbedingung, 
dai o_ als Funktion von r so beschaffen sei, dab gleichzeitig (1) und (2) 
erfiillt sind. Dadurch ist bei bekannter Elektonendichte die positive 
Ladungsdichte vollstandig bestimmt. Die Méglichkeit ihrer Berechnung 
wollen wir in Zusatz 1 am Ende der Arbeit untersuchen. Wir erwahnen 
hier nur folgende Konsequenz von (1) und (2): Verhalt sich o— in der Nahe 
der Achse wie r”, 0. wie r’, so gilt entweder 


A=2z=0 oder 34 22> 0. 


Der Knotenstrahl. Uber die Verteilang der Elektronendichte selbst 


sagt unsere Stationaritatsbedingung nichts aus. Sie ist vermutlich mit 
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jeder vorgegebenen Elektronendichte vertraglich. Aussagen iiber die Ver- 
teilung der Elektronen tiber den Strahlquerschnitt lassen sich demnach 
nur bei Beriicksichtigung der Anfangsbedingungen des Strahles machen. 
Wir wollen diese sehr komplizierten Fragen nicht naher untersuchen, 
sondern gleich zur Betrachtung eines speziellen Falles iibergehen. Es ist 
aus den Experimenten von Johnson‘), Buchta?) u.a. bekannt, dal 
unter gewissen Bedingungen ,,Knotenstrahlen™ auftreten, d.h. Strahlen, 
die in mehr oder weniger regel- 


miBbigen Abstanden Einschniirun- 








- gen aufweisen. Indem wir diese 
’ Erscheinung mathematisch idea- 
Fig. 1. Bahnen der Elektronen im Knotenstrahl. lisieren, wollen wir unter einem 
Knotenstrahl einen Strahl ver- 

stehen, der sich in seinem Verlauf mehrmals auf den Radius Null zu- 
sammenzieht (Fig. 1). Damit dies méglich ist, muf das Potential in 


jedem Querschnitt bis auf eine Konstante proportional r? sein, also die Form 


Y= %(2)— MH (2) (3) 
haben. @g und q, sind dabei nach unserer Voraussetzung 5 als langsam 
veranderliche Funktionen von z (Funktionen mit vernachlassigbar kleiner 
Ableitung) zu betrachten. Aus dem Ansatz (3) folgt nach (1) unmittelbar: 

to =—}Ag = 9, (2), 
also konstante Verteilung der Raumladung iiber den Querschnitt. Dies 
legt uns nahe, versuchsweise auch 9 und oe, als nur von z abhiangig zu 
betrachten®). Das in Gleichung (2) auftretende Integral laBt sich in diesem 
Falle elementar ausfiihren, und unsere Stationarititsbedingung (2) nimmt 
die einfache Form an: — 





( We 
0. =— £ ; 0 wa ) + per. (4) 
V9, — é 


Dal der Radius r aus dieser Relation verschwunden ist, rechtfertigt nach- 
triglich unsere Annahme konstanter Ladungsdichten innerhalb der einzelnen 
Querschnitte. 

Wegen der Relation g; = 70 = a (0, + @_) ist (4) eine quadratische 
Gleichung in @_ mit der Lésung 


\ 


1 07 4C? 
0 = —$5 (1+ —— (4a) 


2.C? MO. 





1) A.a. O. 

2) J. W. Buchta, Journ. Opt. Soc. Amer. 10, 581, 1925. 

%) Kine strengere Begriindung fiir diese Annahme findet sich in dem Zusatz 1 
am SchluB dieser Arbeit. 
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Die Wurzel ist stets positiv, da o_ seiner Definition nach negativ sein mub. 
Die Forderung der Statinoaritaét bringt also eine eindeutige Verkniipfung 
zwischen Elektronendichte und Ionendichte mit sich. 

Wir wollen uns jedoch nicht langer mit der Diskussion der praktisch 
unmefbaren Ladungsdichten aufhalten, sondern Gleichung (4) in eine Be- 
ziehung zwischen mebbaren Grében iiberfiihren. Unter ,,meBbaren®* GréBen 
wollen wir dabei auber den schon eingefiihrten GréBen p, ¢ und v den 
Strahlradius R in seiner Abhangigkeit von z und den vom Strahl mit- 
gefiihrten Gesamtstrom J verstehen. Da der Strahlradius mit dem Achsen- 
abstand der aubersten zum Strahl gehérigen Elektronen!) identisch ist, 
werden wir zunachst die Integration der Bewegungsgleichung dieser Elek- 
tronen durehfiihren. Diese Bewegungsgleichung lautet, da wir die Elek- 
tronengeschwindigkeit v als zwischen zwei Knoten konstant ansehen dirfen: 

2 
mv" wba = 6 (5°) ; (5) 
dz \Or/,—R 
Das Ergebnis der Integration, die wir in Zusatz 2 kurz skizzieren, ist die 


folgende Parameterdarstellung unserer Strahlbegrenzungskurve: 








lf 1+ 3? 
:=?:(e) = — | —————- , du; 
P ) ¥Q—38u2 + 2le(1 + wv?) 
0 
R= Riu) = —=u(1 +); (6) 











ms m 
— pe | nig ; 0) — Se] 


a ist der Strahléffnungswinkel (Fig. 1). Aus den beiden ersten 
Gleichungen (6) labt sich bei vorgegebenen Werten der Konstanten P 
und @ die Form des Strahles berechnen. Wir wollen dies in den beiden 
Grenzfillen Q <1 und Q> 1 genauer ausfiithren. Es ist dabei bequem, 
den Parameter « durch die neue Variable w = u/VQ zu ersetzen: 


w 
- 1+ 3Qw* 
= = 


—————— A; 
P 





0 | 1 — 80? + ; lg (1 + Qw?) 


R= st (1+ Qw?). 


1) DaB der Strahl scharf begrenzt ist, folgt aus unserer Annahme, daB alle 
Strahlelektronen exakt durch die Knoten hindurchgehen. Wiirde die Elektronen- 
dichte nicht von ihrem anfangs konstanten Wert sprunghaft auf Null abfallen, 
so wiirden die auBeren Elektronen nicht mehr zu den Knoten konzentriert 
werden. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 47 
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In dem ersten Grenzfall wird der Logarithmus gleich Qw?, in dem zweiten 
ist er wegen des davorstehenden Faktors 2/Q tberhaupt zu streichen. Dic 


Integration labt sich also in beiden Fallen elementar ausfiihren und liefert: 














. irc sin @ 
z= — aresin wv, 
' P 
wenn Y <1: 
R= pe = 5 sin (P2); 
Q _ wr 
z= — are sin }3 w —w 3 w?), 
- 2P \y3 ure sin J3 w—w fl u 
wenn Q > 1: 
R= we 
— P e 


Wahrend also bei kleinen Werten von Q reine Sinusbewegung vorliegt, 
ist die Bewegung im anderen Grenzfall komplizierter. In Fig. 2 haben wir 


die beiden Extremfalle eimander 






Q<<7 


es 7 ‘ » 
p=7 gegeniibergestellt und die Mab- 
i 





t 


4 % —>z 


stibe so gewahlt, dab die Knoten- 


abstande a und die Anfangswinkel « 
Fig. 2. Die beiden Grenzfille der Strahl- a ie ea a 

he uinseeliac aie natn gleich sind. Die iibrigen méglichen 
Strahlformen sind zwischen diesen 
beiden Kurven eingeschlossen!). Fiir den halben Knotenabstand erhalten 
wir in den beiden Grenzfallen, indem wir das Argument des are sin gleich 


1 setzen: 


a a 7 

— = we < i: 

9 oP’ enn Y < 1 

a aQ 

ry = —=-, Wenn Q S> 1. 

- 4\3P 
Im allgemeinen Fall erhalten wir den Knotenabstand durch folgende Uber- 

’ — , , dz 
legung: Bei z= rs (gréBter Strahldurchmesser) mub ip und damit 
a) ah 


~ 


Ge a ° . ‘2° > . 
auch — unendlich werden, d.h. die in der ersten Gleichung (6) auf- 
du 


tretende Wurzel mul verschwinden. Der zu dieser Stelle gehérige u-Wert u,, 


geniigt also der Gleichung 


Q 





3ue +2lg(it+uw) =0 (7) 


') Aus diesen Uberlegungen ergibt sich, da der Fadenstrahl nicht, 
wie man anfangs vermutete, den Grenzfall eines Knotenstrahles mit unend- 
lichem Knotenabstand darstellen kann. Der Fadenstrahl ist vielmehr in dem 
Sinne zu deuten, daB hier die Achsenschnittpunkte der einzelnen Klektronen- 
bahnen nicht zusammenfallen, sondern mehr oder minder gleichmiibig iiber die 
Linge des Strahls verteilt sind. 





ul 
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und es gilt nach (6) 
um 


1 1+ 8? 
7 _i du. (8) 
2 P J VQ—3w? + 21g (1 + wu’) 


Da u,, nach (7) nur von Q abhangt, ist auch das ganze rechtsstehende Integral 
nur Funktion von Q, und wir kénnen, wenn wir diese Funktion mit !/, f (Q) 


bezeichnen und fir P und Q die entsprechenden Ausdriicke aus (6) ein- 








setzen, Gleichung (8) in der Form schreiben: 


Ms m_ vo? 
ape] ie i \“sax-) 


In Fig. 3 haben wir diesen Zusammenhang dargestellt (obere Kurve). Daraus, 
dab die Ordinate der Kurve den Wert 7 nicht unterschreitet, erkennt man, 
daB durch die Wahl von Gasart und Gasdruck ein 


I A m 


gewisser Mindestknotenabstand a = 

pe} m. 
festgelegt ist. Diesem Grenzwert naihert man sich 
experimentell durch Verklemerung von Q, also 


z. B. durch Vergréberung des Strahlstromes bei 








konstantem Strahléffnungswinkel. 
Weiterhin labt sich, wenn der Wert von Q 





bekannt ist, aus (7) und der zweiten Gleichung (6) 
der Strahlradius im Strahlbauch, F,,, bestimmen. In Q- vec? 

. ey’ ei ae Medal Zed 
der unteren Kurve der Fig. 3 haben wir die fiir die Fig. 8. Relationen swischen 


Abweichung der Strahlform von der Sinuskurve den fiir den Knotenstrahl 
charakteristischen Groen. 





charakteristische Kombination a«/R,, aufgetragen. 

Experimentelle Priifungsméglichkeiten. Ein quantitativer Vergleich der 
in Fig.3 zusammengestellten Resultate mit dem Experiment ist leider 
noch nicht mdglich, da sich die Messung des Strahlstromes, des Strahl- 
Offmungswinkels und des Strahldurchmessers sehr schwierig gestaltet. Der 
durch Fig. 3 dargestellte Zusammenhang zwischen P und Q abt sich jedoch 
wenigstens gréBenordnungsmaBig prifen. Abschitzungen von J und a 
in Neon und Wasserstoff!) ergaben zusammen mit den bekannten Werten 
von p, €?) und v bei Benutzung der oberen Kurve fiir den Winkel a Werte 
zwischen! , und 11/,°, wahrend die tatsachlichen Winkel nahe bei 1° gelegen 
waren. Ferner wird die qualitative Folgerung, dafi der Knotenabstand a 
mit wachsendem Y (abnehmender Stromdichte) wachst, durch das Experi- 

') Unveroéffentlichte Versuche von Herrn Ende. 

2) P. T. Smith, Phys. Rev. 36, 1293, 1930; J.T. Tate u. P. T. Smith, 
Phys. Rev. 39, 270, 1932. 

47* 
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- r : ag , 
ment bestatigt’). Der Zusammenhang zwischen — und Q oder zwischen 
m 


= und P konnte leider nicht gepriift werden, da aus den bisher vor- 
m 
liegenden Strahlaufnahmen der Strahlradius F,, und der Strahlanfangs- 
winkel « nicht mit hinreichender Genauigkeit zu entnehmen sind. Vielleicht 
labt sich die Schwierigkeit bei der Messung von « dadurch umgehen, dal. 
man die Messung des StrahlOffnungswinkels im Vakuum vornimmt. 
Uber den EinfluB des wmgebenden Gasentladungsplasmas. Zum Schlub 
soll noch kurz der Eimflufs des entsprechend Voraussetzung 6 vernach- 
lassigten Elektroneneinstroms aus dem Plasma diskutiert werden. Da es 
uns hier nicht auf die quantitativen Verhaltnisse ankommt, wollen wir uns 
die Zusammenhainge an eimem stark vereinfachten ebenen Modell klar- 


machen. Wir denken uns eine unendlich ausgedehnte positiv geladene 





P..¥ Ebene in ein Gasentladungsplasma ein- 
chi " . ss 
gebettet (Fig. 4). Unter der Wirkung der 
— ° a. * . ° 
| von dieser positiven Schicht ausgehenden 
Plasma ae ge 1 
% 4 Kraftlinien werden dauernd Elektronen 
y__+i+ ‘ ae 
= +/+ —s = eer aus dem Plasma herausfliegen und durch 
X=10 — =X 





die Sehicht hindurech auf der anderen 
Fig. 4. Potential- und Ladungsverteilung 


in der Umgebung einer im Plasma ein- Seite in das Plasma zuriickkehren; wir 
gebetteten positiven Schicht. , . ‘ : 
wollen nun zeigen, dah dabei eine 

Potential- und Ladungsverteilung von der in der Figur angedeuteten 
Art entsteht. Der Ejinfachheit halber nehmen wir an, dab imnerhalb 


des Plasmas die Halfte der Elektronen mit der Geschwindigkeit 


[kT , _ : ; ee 

v — nach rechts, die andere Hilfte mit gleicher Geschwindigkeit 
: m 

nach links fliegen (k = Boltzmannkonstante, 7 = Temperatur) und dab 


in dem Gebiet zwischen Plasma und Schicht keine Zusammenstébe statt- 
finden?). In der Umgebung der positiven Schicht bewirkt dann die Be- 
schleunigung der Elektronen eine Verringerung der negativen Ladungs- 
dichte von ihrem Wert — o,. im Plasma auf den Wert 


C.. al — 0 


0. = — 00° — = 


r= 
| 14228 


') W. Ende, Phys. ZS. 32, 942, 1931. 
*) Wiirden wir ZusammenstéB8e annehmen, so hiatten wir die negative 
e¢ 
Ladungsdichte in der Form o9_ = — dc eT anzusetzen und wiirden zu ganz 
aihnlichen Ergebnissen gelangen. 





rr) 
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Andererseits laufen die positiven Ionen aus dem Plasma gegen die Schicht 


hin an und ihre Dichte ist gegeben durch 


Ss 


0+ = One **. 


La 


Setzen wir dies in die Potentialgleichung 





dy 
pg’ = —, = —4m(01 + o- 
} dz? (O04 Q ) 
ein und integrieren wir beiderseits nach q, so erhalten wir die Gleichung 
1 4nkT | ~ | 2eq 
ina kT 
= — 72 Doo é / 1 - —_— 2, . 9 
2? oe J kT ) 


Die Integrationskonstante ist dabei entsprechend den Randbedingungen 
fir c— oc so gewahlt, dab fir @ = 0 auch qm’ = 0 wird (siehe Fig. 4). 

© f fi . 5 : 
Lésen wir (9) nach da auf, so erhalten wir durch nochmalige Integration 


Y 


r= | at dg | 
ase Veakro. | _eg dep 
e / P 
\e FR 


(Po 





2 


Qp ist dabei das Potential der Schicht. Die Relationen (9) und (10) lassen 
sich noch etwas vereinfachen, da im gréften Teil des interessierenden Be- 
reichs kT <e@ ist, so dal wir den Grenziibergang kT — 0 durchfiihren 


diirfen. Damit vereinfachen sich die genannten Formeln zu 


1 /kT 
59" = 8200 \ 5,9 (9a) 
_14¢/ Qe 

bene slisea (py * — 9"). (10a) 


Da q’ an der Stelle z = O einfach gleich 27 mal der dort sitzenden 
Flachenladung ist, kOnnen wir aus (9) oder (9a) das Potential der Schicht 
gegeniiber dem Plasma berechnen, sofern nur die fiir das Plasma charak- 
teristischen Gréfen o, und T bekannt sind. Ferner folgt aus dem durch 
(10) bzw. (10a) bestimmten und in Fig. 4 eingezeichneten Potentialverlauf, 
daB eine fiir Elektronen durchlassige positive Schicht sich im Plasma mit 
einer negativen Raumladung umgibt, die die Wirkung der Schicht nach auBen 
gerade abschirmt. Fiihrt man die gleichen Uberlegungen unter der Annahme 
durch, daB die Schicht fortwahrend positive Ionen nach auBen abgibt, so wird 
dadurch nichts Wesentliches geandert. Wir diirfen ferner annehmen, daB 
unsere Schlubfolgerung auch fiir die entsprechende rotationssymmetrische 






























T06 QO. Scherzer, 





Anordnung, also fiir unser Klektronenstrahlnodell gilt. Auch hier wird 
die Wirkung des Plasmas darin bestehen, dai der Elektronenstrahl sich 
mit einem Sehlauch negativer Raumladung wngibt, der die positive Raum- 
ladung des Strahlinnern in ihrer Wirkung nach auben gerade aufhebt!). 
Aus dieser Abschirmung wird es verstandlich, dali die Bahnen von Elek- 
tronen, die infolge unzureichender Konzentrationswirkung den Strahl ver- 
lassen, schon in geringer Entfernung vom Strahl geradlinig verlaufen?), 
Wihrend nach der unter Voraussetzung 6 abgeleiteten Theorie ein ,,Ab- 
strahlen® von Elektronen titberhaupt nicht moglich ware. 

Ks labt sich jedoch vorlaufig nichts dariiber aussagen, wie weit sich 
die Wirkung des Plasmas in das Strahlinnere erstreckt, und wie weit da- 
durch die weiter vorn abgeleiteten Ergebnisse geindert werden. Am ersten 
ist dariitber noch durch eine sorgfaltige experimentelle Kontrolle der in 


Fie. 3 zusammengestellten Relationen Aufschluf zu erhalten. 


Mathematischer Zusatz. 


1. Wir wollen hier zeigen, wie sich Gleichung (2) bei gegebenem 9_ = 9_ (r) 
zur Bestimmung von 0, verwenden la8t. Zu diesem Zwecke bringen wir (2) 
durch die Substitution 7’ = wr in die Form 








1 
; > 
} ni wo_ler) 


O. (7) : — pé rr ——_—_—_—-___—-__-— @ 29, (a) 
Ze d \e(wr)— pr) 
0 


Wir denken uns nun o_ gegeben durch die Reihe 






oc 
g_(r) 2 a, r’. 
‘=0 





x und die a, sind also als gegeben zu betrachten. Fiir 0, versuchen wir den 
analogen Ansatz eo 
0. (r)- r > b, ys 

S.° 
und suchen aus (1) und (2) die GréBen 2 und b, zu berechnen. Zunachst erhalten 
wir aus (1) oc 


¢ . Const 4a” +25 -—¢ 
p_(r) oe r “top: 






oo 
A+2y te uu, 
. (4 1 a + 2)? 





yg. (r) = const —4ar 







*) Es ist allerdings auch denkbar, daB die im zylindersymmetrischen Falle 
von allen Seiten auf den Strahl zueilenden und sich in der Umgebung des Strahls 
stauenden Elektronen eine stellenweise Uberkompensation der positiven Ladung 
hervorrufen, so daf ein Gebiet mit auf den Strahl zu gerichteter Feldstarke 
entsteht, wie es K.Siebertz zur Deutung seiner Experimente vorschligt 
(Phys. ZS. 33, 895, 1932). 

*) E. Briiche, ZS. f. Phys. 78. 182, 1932. 
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die ,, Konstanten** kénnen sich dabei ebenso wie z, 4, ay und by bei Anderung von z 
langsam andern. Setzt man die Ausdriicke fiir mg, und m_ in (a)ein(~= p,+ y_) 
ind benutzt man die fiir kleine r giiltige Entwicklung der reziproken Wurzel, 
so lassen sich die Potenzen von r vor das Integral ziehen und man erhialt auf 
beiden Seiten von (a) eine Entwicklung nach steigenden Potenzen von r. Der 
Vergleich der niedrigsten Potenz ergibt: 


1 





bh. xt ye z : ; ne, ‘dw 
yr = 5 pevr 2 ag ° 
«€ 42 by 9 4a Ty Zz Z } + 9 
1—w **) — oo 1—w"** 
J Vaya?" era ' 
0 


Damit die Wurzel reel] ist, muB A<~% sein. Ist 4 <x, so verschwindet das 
zweite Glied unter der Wurzel fiir kleine r und durch Vergleich der Exponenten von 


yr erhalten wir: 2 = x =; also mubB, damit 2 < x sein kann, 4 > O sein und es 


gilt 34 2x > 0. Ist dagegen 2 = x, so ist die Wurzel fiir kleine r konstant, 


oder sie verhilt sich (wenn ay = by ist) wie eine positive Potenz von r; es gilt 


; h ——— ‘“ s ;, : 
dann also 4~z%—— und damit A= x%<0. Aus (b) 1aBt sich nun bei ge- 


gebenem ~ und a, der Koeffizient b, bestimmen. Die Beriicksichtigung der 
héheren Potenzen von r ergibt in ganz entsprechender Weise Relationen fiir 
die weiteren Koeffizienten by. Es sei noch erwaihnt, daB der verwendete ein- 
fache Ansatz fiir 9, nur dann ausreicht, wenn zx < 0 oder gleich einem ganzen 
Vielfachen von 3 ist. 


Ist nicht die Elektronenladungsdichte o_ gegeben, sondern die gesamte 
Ladungsdichte 9 = 0, + o_, so kann man ganz ahnlich verfahren. Beispiels- 
weise schlieSt man in dem bei der Besprechung des Knotenstrahls behandelten 
Fall 9 = const sofort, dab 2= x = 0 sein mub, da die zweite Méglichkeit 
34= 2x%-> 0 nicht zu konstantem o fiihren kann. Macht man nun fiir 0, 
wieder den obigen Ansatz, so ergibt sich durch Koeffizientenvergleichung 
by = VU, falls «21. Damit ist gezeigt, daB die auf S. 700 gefundene Lésung 
die einzig mdégliche ist. 

2. Wir haben nun noch die Durchfiihrung der Integration von Gleichung (5) 
nachzutragen. Fiihren wir durch die Gleichung 9 = — u? 9_ eine neue Variable u 
ein, so folgt zunichst aus (4): 


C? 0? Cc? 
ie Se pecans r =_— 
’ Py (e—¢_)? (1 + wu??? 


aus dem Ausdruck fiir den Strahlstrom J') 


' R?xev R? C?v 
J = R2x\e_|-0 = —— = = an 
u? u* (1 + wu?) 


schlieBen wir ferner 


J 1 4/J 
R =~): J uatw), dk ene V2 a+sw). (a) 


du 


') Wir vernachlassigen dabei eine eventuelle Beteiligung der IJonen am 
Stromt ransport. 


(b) 
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Endlich entnehmen wir aus (3): 


\ / 

OP / J u 
— ——?2 =—- —3C / — ——_- 
(52) _, pik J 2 


Nach dieser Vorbereitung kénnen wir Gleichung (5) beiderseits nach R inte- 





dz und rechts dR = d ft du 
z du 


grieren und erhalten, wenn wir links dR 
setzen: \2 


m dk eJ L 42) — 3x! 
a(—~) = = (2ig(1 + w)—3u? + Q). (b) 


2 dz 


dR 
dz 
und den wir in Ubereinstimmung mit unserer Voraussetzung 5 als klein be- 
trachten miissen. Im Knoten sei dieser Winkel gleich « (Fig. 1). Da dort wegen 
R= Onach (a) auch u 0 ist, hat die Integrationskonstante ( auf der rechten 





ist gleich dem Winkel, den die Strahlbahn gegen die z-Richtung bildet 


Seite den Wert 9 = a otal 
) ae 
Die weitere Integration verliuft nun folgendermaBen: Es ist nach (a) und (b) 
dz dR dz v 4/m_ 1+ 3x? 


du du dR” CF 2eyQ—324+ 2igt w) 





Wir erhalten also durch Gegeniiberstellung des Integrals dieser Gleichung und 
der Gleichung (a) unter Benutzung von (4) die im Text benutzte Parameter- 
darstellung (6) unserer Strahlbegrenzungskurve. 

Zusammenfassung. Die Stationaritat gaskonzentrierter Elektronen- 
strahlen wird unter vereinfachenden Annahmen mathematisch untersucht. 
Dabei ergibt sich, dab durch Angabe der Verteilung der Strahlelektronen 
iiber den Strahlquerschnitt auch die Dichteverteilung der den Strahl zu- 
sammenhaltenden Ionen bestimmt ist | Gleichung (2)].. In dem Spezialfall 
des Knotenstrahls sind Elektronen- und lonendichte tiber den ganzen 
Querschnitt konstant und durch Gleichung (4a) verknipft. Die méglichen 
Formen der Begrenzungskurve eines Knotenstrahls unterscheiden sich nur 
wenig von der Sinuskurve (Fig.2). Aus dem Zusammenhang zwischen 
dem Strahlstrom, der lonisierungswahrscheinlichkeit und den geometrischen 


Grében des Strahls (Fig. 3) folgt, dab der Abstand zweier Knoten stets 








- mz 4/m_. ; ae ” 
gréber als | —— ist, wobei ep die lonisierungswahrscheinlichkeit und 
ep} m, 


m_jm. das Massenverhaltnis von Elektron und Ion bedeuten. Um die 
Wirkung des den Strahl umgebenden Gasentladungsplasmas zu veran- 
schaulichen, wird gezeigt, wie sich eine Schicht positiver Ladung im Plasma 


mit einem Gebiet negativer Raumladung umgibt. 


Berlin-Reinickendorf, im Februar 1933. 
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Uber die Energieverteilung diffundierender langsamer 
Elektronen. 


Von M. Didlaukis in Berlin. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 24. Marz 1933.) 


Untersucht wird die stationare Wanderung langsamer Elektronen (nur elastische 

St6Be) durch ein Gas im elektrischen Felde. Kine neue Berechnung der Knergie- 

verteilung kommt zu einer betrachtlichen Abweichung von den _ bisherigen 
Annahmen iiber ihre Breite. 


Kinleitung. Die in Frage kommenden Atomeigenschaften, wie freie 
Wegliinge, Persistenz!), Ubergangswahrscheinlichkeiten beim Stob, sind 
durch experimentelle Untersuchung der Elementarprozesse feststellbar 
und zum Teil auch schon ermittelt. Wir stellen im folgenden zuniachst 
zwei Beziehungen auf zwischen den Grédben, die diese Atomeigenschaften 
ausdriicken, einerseits und der Wahrscheinlichkeit W (£) dE, dab ein Elek- 
tron die Energie EF hat, und dem mittleren Geschwindigkeitsvektor v (I) 
der Elektronen von der Energie FE andererseits; und zwar auch bei nicht- 
eleichformiger Verteilung der Streurichtungen nach den StéBen, bei ge- 
schwindigkeitsabhangiger freier Weglinge und Vorkommen unelastischer 
St6éBe, ausgenommen Jonisierungsst6Be. Diese letzte Art St6be erfordern 
anscheinend ebenso wie die Raumladungserscheiungen Beriicksichtigung 
elektrostatischer Wechselwirkungen unter den Teilchen. (Dagegen steht 
der Ubertragung auf positive oder negative lonen nichts im Wege.) Im 
Spezialfall nur elastischer St6Be gewimnen wir durch Elimination von v 
eine Beziehung zwischen W und den GréBen, die die Atomeigenschaften 


ausdriicken. Das fiihrt zu Aussagen itiber die Verteilung W. 


Bezeichnungen. N = Gesamtzahl der Elektronen, F = Feld, ef'/m == b 
— Beschleunigung, 24 = freie Weglinge, W (£2) df = Wahrscheinlichkeit, 
daB ein Elektron die Energie FE hat, s (E’ E) dE At = Wahrscheinlichkeit, 
daB ein Teilehen der Energie E’ innerhalb der Zeit At durch Stob nach dem 
Intervall (2, dE) geworfen wird, s (i) At = | s(E’) dE At = Wahr- 
scheinlichkeit, dai eim Teilchen der Energie Lk’ innerhalb At zusammen- 
stoBt, und schlieBlich P (E’ FE) = Quotient des mittleren Geschwindigkeits- 


Vv 


vektors nach einem StoB EF’ + EF durch den Geschwindigkeitsvektor vor 





') Siehe den Abschnitt ,,Bezeichnungen‘’ weiter unten. 
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dem Stob [d.h. die mittlere Geschwindigkeit nach einem solchen Stob 
betrigt v’ P(E’ FE), wenn die Geschwindigkeit vor dem StoB vp’ war. P ist 
also die Persistenz) beim Stob]. Der iiber alle Teilchen der Absolutgeschwin- 
digkeit v = | 2 E/m genommene Mittelwert der Geschwindigkeitsvektoren v 


heibe p. Dann ist die Wanderungsgeschwindigkeit 
lo W(E) dF, 


I. Allgemeine Beziehungen. Die erste Beziehung finden wir durch 
Betrachtung des Gleichgewichts der Durchschreitungen eimes Energie- 
wertes. Die Zahl dy. der Elektronen, die innerhalb eines Zeitelements At 
infolze Wirkung des Feldes een Energiewert / durchschreiten (Energie 
gewinnende [lektronen positiv gerechnet), mub gleich sein der Zahl dy 
der Elektronen, die innerhalb At infolge Stof den Wert F durchschreiten 
(Energie verlierende Elektronen positiv gerechnet). At sei so klein, dal 
Gheder mit 4 zu vernachilissigen sind. 2 (v,, £) dv, = Wahrschein- 
lichkeit, dali ein Elektron der Energie E in der Richtung z des Feldes die 
Geschwindigkeitskomponente v, hat, also NWdEQdv, = Zahl der Elek- 
tronen, die gleichzeitig in (, dE) und (v,, dv,) sind. Wie groB ist die Zahl 
der Elektronen, die innerhalb eines Zeitelements At infolge der Wirkung 
des Feldes einen Energiewert / in Richtung wachsender Energie durech- 
schreiten? At sei so klein, dab diese Llektronen nur aus einem Energie- 
gebiet stammen kénnen, in dem W und Q2 als konstant angesehen werden 
kénnen. Der Energiezuwachs innerhalb At betragt mbv_ At; also ist 
NWmbv, AtQdv, die Zahl der Elektronen, die in (v,,dv,) sind und 
innerhalb At den Energiewert EF in positiver Richtung durchschreiten. 
Also ist 

dp =NWmbAt|v,Q(v) dv, = NWmbpv At. 


d,. = d. liefert 


E oo 
vWmb = ( | W (Eh) s(E’ y) dk’ dy 


y=0 E°’=E 
E 


— | [ W(E’)s(E'yydE’dy, (1) 


y=E E'=0 


was z. B. bei Kenntnis von W (/) und s (E" FE) zur Berechnung von p dienen 
kann. Anschliebend behandeln wir noch das Gleichgewicht der Betretungen 


und Verlassungen eines Energieintervalls dE. e,, a, = Zahl der Elektronen, 


‘) J. H. Jeans, Dynamische Theorie der Gase. Braunschweig 1926. 
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on die wahrend At durch Feldwirkung ein- bzw. austreten, e., a, = Zahl 
“0 der Klektronen, die wahrend At durch Stof ein- bzw. austreten. 
in- 
ddyp d(Wo) | 
dk dE 


es = N| W(E')s(F'E)dE'dE At; ay = NW(E)s(E)dE At. 
) ) (44) s (1) 


Also lefert 1) Cg + ep as + ay 
_d(Wop pee ee — . 

ch ck ad — W (i) Ss (E’ E) d |i — W (L) s (E). (2) 
e- 1 ¢ 

{i Die zweite allgemeine Beziehung finden wir durch Betrachtung des 
ie von den Elektronen im Intervall (£, d#) waihrend At in der Feldrichtung 
p zurickgelegten Gesamtweges. Dieser Weg NW (E) dE pv At setzt sich 
n zusammen aus dem Beitrag A der Teilchen, die in (HF, dE) sind und wahrend 


(3 At nicht zusammenstoben, dem Beitrag B der a,, dem Beitrag C’ der e., 
- dem Beitrag D der e,, fiir die Zeit ihrer Zugehorigkeit zu dk, und dem 
Abzug FE der a,, fiir die Zeit ihrer Nichtzugehorigkeit za dE. Wir gehen hier 
. bis zu Gliedern mit Af?. 
| A= Sir ees: 
at 7 


B= NW(E)dE 





(v1 + — >be) s(E 1) dt 


NW dEs( E) (> At+ = At). 


Der Mittelwert der Geschwindigkeitsvektoren iiber alle Teilechen, die von 
(E’, dE’) nach (EF, dE) geworfen werden, ist v’ P (E’E) = py’ P(E’ E). 


Jt 


C= NdE | W(E)s(E’E)v’P(E'E)dF’ | (i—st)tat 





0 4t 
° b 
4+NdE W (E’)s(E" BE) dk’ | > Pat, 
{2 | (Vi “At 
D =Nmbwo, D+E=—N? et 
a a £4 v4) 


1) In ZS. f. Phys. 77, 353, 1932 setzte ich einfach eg gleich ag. Uber diesen 
Fehler klirte mich liebenswiirdigerweise Herr Druyvesteyn auf mit dem 
Hinweis auf den Fall, daB die Elektronen bei jedem StoB ihre gesamte Energie 
verlieren. Hier ist eg = 0 (auber fiir EH = 0), ag dagegen nicht. Soweit sie 
von diesem Fehler beeinfluBt sind, werden die Ausfiihrungen der zitierten Note 
durch das Folgende iiberholt. 
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Also ergibt sich aus NW (LE) dE» At=A+B4C04+DdD4E4H 


— ; d(W vp?) , rr seats inet sae lace 7 
W (B)s(H)o + mb“?! = Wh + | vp’ P(E’ E) W (E’)s (E'E) dE 
af 
oder wegen (2) und de v az 
mv — 


dE wvdov 
wo (1 ie ° i) 


~ W (E")s(E’E) dE’ — | vp’ P(E’ E) W(E')s(E’E) dE’. (3) 


‘ 

2. Spezralfall nur elastischer StéBe. Welche Form haben hier (3) und (1) ? 
Der mittlere Energieverlust pro StoB betrigt fE, wobei f + 2 m/M 
(MM = Masse eines Gasmolekiils). Wir nehmen der Einfachheit halber an, 
dal der Energieverlust bei jedem einzigen StoB genau fF betragt. Da sich 
v’, P und s innerhalb Ef unwesentlich andern, wird (3) 


wo(1— =) 


sa =P {a V (E') s(E’E) dE’ = W(E + Ef)s(E). (4) 
E 


Wegen v <v in der Umgebung des Maximums von W_ kann hier 


v dv , 
7, segen 1 vernachlissigt werden. Aus (1) wird 
vdv 
Ef 
pmb YW (Ek + 2) 


= d a 


W(E) + W(E + Ef) Ef 
$s W (BE) ! 


W (EB) 52 ) 








~ 
> 


An der Stelle des Maximums von W, die wir mit /’ = E, bezeichnen, 


erhalten wir fiir p aus (4) und (5) 








l oF A 
a, = — =i —_ : 7 (6) 
s, (1—P,) mv,(1— P,) 
me - 8 Ef m f v5 (7 
7 as “7 ~ 2eF A, ) 
woraus sich ergibt oF A, 
0 (8) 
«ata — 
sates ae ; E 
Multiplikation von (4) und (5) hefert mit (8) und no" 
0 


1—P,# 2 W(n+nf) , W(y+nf) 
[PBA Wy) W(n) 
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oder 





W in + nf) 1 1 2Aa?1—P 
de na se ee (9) 
W (n) D 4 ' Aa21—P 
Fir ad const ho wird (9) in der Umgebung von I 
ir ——— = const = — Ww le iwebung von 4 = 
eS i— P, ; 
erfillt durch’) 
Fa 8\t —1(vrts_, 
a W, (2= Va + J? i ( U] ) (10) 
4 ih 
und zwar fiir die Werte 7, = 1,06 und 0,94, bei denen die Funktion bereits 
ie ve i? Ai ; 
fast Null ist, immer noch bis auf 4°/o). Fir “ey i—P, y wird (9) 


um 7 = 1 erfillt durch 


—@ 1 


4+ + Var bOn\s —2 (Es) 
Ww =W, 7et V" dd "Nir « f ( n = (11) 
37 
und zwar fiir die Werte 7 = 1,1 und 0,9, bei denen diese Funktion fast 


2 AR 


Null geworden ist, immer noch bis auf 2°/o9. Fiir "se n° ist 
tad ee 





[ | ] 
15. | men wae, 
We) 


(70) 
| 


| 
| 
| 


10 i. i pieced 
| 




















s5$-———— oo _ 
| _ Maxwell 
Poa ateteminiaa inte tow} ~~ 
0 05 40 45 g 20 
Fig. 1. 


Energieverteilungen nach Maxwell und nach den Formeln (10) und (11). Molekular- 
gewicht des Gases= 1. & = normierte Energie (mittlere Energie = 1); 
W (s) = Energiewahrscheinlichkeit. 


W = const. Die Figur1 liefert ein Bild vom Verlauf der Funktionen (10) 


und (11), und zwar mit 1/2f = M/4m = 450-(M=M,,). Fir Gase 


1) Man findet diese Funktion durch die Anniherung W (7 + nf) = W () 
+ »fW’(n) und Integration. 


' 
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mit gréberem Molekulargewicht sind die Verteilungen also noch viel schmaler. 
Die Bestimmung von W, geschah graphisch. Die Abszisse ist nicht h/Ey = 1. 
sondern /E = &, was fiir so schmale Verteilungen fast dasselbe ist. Nennens- 
werte Schwankungen der Energie um die imittlere kommen also nur dann 
i}? i> alent anda uu. 
mit / steiler als — = 

i— ? 1— P, FE, 


ist die Maxwellsche Verteilung eingezeichnet!). Fir die Wanderungs- 
Q° z / Yr 


vor, wenn ansteigt. Zum Vergleich 


geschwindigkeit diffundierender langsamer Elektronen ergibt sich also 


wegen der Schmalheit der Verteilung?) (falls nicht um die betreffende 
2 oO 


A? As Ur 
Gleichgewichtsenergie Ey herum steiler als =~ ansteigt) 
1— P 1—P, E, 
ek A, m f v> (ek A,)' 2 
mv,(l1—P,) 2eFA,  (mM)' (1 — P,)*!s 


Die vorliegenden experimentellen Kenntnisse%) iiber die in Frage konmenden 
Atomeigenschaften gestatten fiir eimige Gase Aussagen iiber die Breite 
der Energieverteilung von im elektrischen Felde durch sie diffundierenden 
langsamen Elektronen (nur elastische St6Be). Bei He, Ne, Ar, O4, K, NO 


1) Die in den bisherigen Berechnungen (M. J. Druyvesteyn, Physica 10, 
61, 1930; J.S. Townsend, Phil. Mag. 9, 1145, 1930; M. Didlaukis, ZS. f. 
Phys. 74, 624, 1932) fiir 2 const angegebenen Verteilungen fallen im Gegen- 
satz zu Formel (10) fast ebenso breit aus wie die Maxwellsche Verteilung. 
(Siehe die Figur ZS. f. Phys. 74. 629, 1930). Jedoch erscheinen diese alteren 
Berechnungen nicht einwandfrei. Druyvesteyn erhielt eine Differential- 
gleichung zweiter Ordnung fiir WV (#2) durch eine Taylorentwicklung. Geht man 
nicht bis zum zweiten, sondern nur bis zum ersten Differentialquotienten, so 
hat die Lésung der Gleichung nicht einmal ein reelles Maximum. Daher taucht 
die Frage auf, ob nicht der dritte und die héheren Differentialquotienten auch 
noch wesentlich fiir die Form der Lésung sein wiirden. Townsend und Did- 
laukis betrachteten die Energieinderungen der Elektronen durch die Bewegung 
im Felde getrennt von den Schwankungen durch die StoBverluste. In den fiir die 
Betrachtung dieser Knergieinderungen zugrunde gelegten Differentialgleichungen 
der Diffusion miifBten die StoBverluste gleich Null, die Energie also von dem 
in der Feldrichtung zuriickgelegten Wege abhingig angenommen werden. 
Diese Bedenken veranlassen mich, meine neue Rechnung zu veréffentlichen. 
Kine experimentelle Priifung scheint méglich nach einer von P. Hertz, Verh. 
d. D. Phys. Ges. 19, 268, 1917 angewandten Gegenfeldmethode. 


2) Die bei unserem fritheren (ZS. f. Phys. 77, 355, 1932) Berechnungsversuch 
des ., VielfachstoBquerschnitts** aus dem ,,EinzelstoBquerschnitt** und der Per- 
sistenz P erhaltenen Werte (in der dortigen Figur durch Kreise und Punkte an- 
gedeutet) sind also um 10°, zu erhéhen. 


%) Siehe C. Ramsauer u. R. Kollath, Handb. d. Phys. XXII, [2], 8. 243, 
1933. 
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sollte demnach die Energieverteilung stets auberordentlich schmal sein, 


jagegen bei einigen Gasen nicht fiir jede mittlere Energic. Nennenswerte 


42 
Schwankungen der Energie um die mittlere sollten vorkommen (=, 
. Ag OU ; oe 
scheint erheblich steiler anzusteigen als — ), bei H, vielleicht ober- 
1— P, E, 


halb 6,25 Volt, bei N, vermutlich zwischen 2,2 und 4,8 Volt, bei CO zwischen 
22 und 5,8 Volt, bei CO, zwischen 4 und 5,8 Volt. Auf den Fall 


an 


unelastischer Zusammenst6be hoffe ich zurickzukommen. 


Berlin-Tempelhof, Wittekindstr. 85. 








Messung der Dissoziationswarme des Cadmiummolekiils 
auf thermisch-optischem Wege. 


Von Heinrich Kuhn und Sven Arrhenius in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (EKingegangen am 23. Mirz 1933.) 


Die Abnahme der Bandenabsorption des Cadmiumdampfes mit steigender 
Temperatur wird gemessen. Daraus ergibt sich die Dissoziationswirme des 
Polarisationsmolekiils Cd, zu D = 2,0 + 0,5 keal. Dieser Wert stimmt mit dem 
nach der Londonschen Theorie aus den Dispersions-f-Werten abgeschitzten 
Verhiltnis Deg, : Dug, tiberein. Die kontinuierliche Absorption zeigt stellen- 
weise, wie beim Quecksilber, einen positiven Temperaturkoeffizienten; sie 
stellt also das Spektrum eines Atompaares im StoBzustand dar. Der Verlauf 
des Absorptionskoeffizienten in der Umgebung der Interkombinationslinie 
3261 A wird diskutiert. 


Die Atome der zweiten Spalte des periodischen Systems gehen unter- 
einander keine echte chemische Bindung eim, sie sind im Dampfzustand 
im wesentlichen einatomig, wie das vor allem am Quecksilberdampf be- 
kannt ist. Theoretisch folgt dieses Verhalten daraus, dal sich die Spin- 
momente der beiden Valenzelektronen im Atom gegenseitig absattigen und 
damit eine abgeschlossene Schale bilden. Valenzbetatigung der Atome unter- 
einander ist dadurch nur in angeregten Zusténden der Atome mdglich. 
Die Banden, die bei hohen Dampfdichten in den Absorptionsspektren von 
Quecksilber, Cadmium und Zink auftreten, riihren teilweise von Atomen 
im Augenblick ihres Zusammenstobes her, teilweise aber auch von wirk- 
lichen, gequantelten Molekiilen Hgg, Cdg, Zng. Sie sind als Polarisations- 
molekiile aufzufassen, zustandegekommen durch die Anziehungswirkung, 
die sich in den van der Waalsschen. Kraften bemerkbar macht, und 
die auf Grund der Wellenmechanik von Eisenschitz und London?) 
der Berechnung zuginglich gemacht worden ist. Zwar sind inzwischen 
auch bei einer Reihe von anderen Atomen Polarisationsmolekiile spektro- 
skopisch mit Sicherheit festgestellt worden (Hg, Ar, Hg kr, Hg X, Alkalien), 
doch ist bisher Hg, das einzige Polarisationsmolekiil, iiber das quantitative 
Daten vorliegen. Seine Dissoziationswarme wurde zu 1,6 +- 0,5 keal fest- 
gestellt?) 3), fiir sein Grundschwingungsquant wurde ein Wert von 36 em7! 


wahrscheinlich gemacht). 


') R. Eisenschitz u. F. London, ZS. f. Phys. 60, 520, 1930; F. London, 
ebenda 63, 245, 1930; ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 222, 1930. 

2) E. Koernicke, ZS. f. Phys. 33, 219, 1925. 

3) H. Kuhn u. K. Freudenberg, ebenda 76, 38, 1932. 
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Uber die Dissoziationswarmen von Cdg und Zng sind zwar einerseits 
von Winans!) Angaben aus der Struktur der Spektren gemacht worden. 
Durch eine notwendig gewordene Modifikation der von ihm gegebenen, 
an sich richtigen Deutung geht jedoch die Méglichkeit der Dissoziations- 
wirmebestimmung vollig verloren®). Andererseits legen Messungen von 
Jablonski’) und Mrozowskt14) vor, die im Prinzip auf einer von Prings- 
heim zur Dissoziationswarmebestimmung von Nag verwandten Methode 
beruhen: Man mift (nach einem indirekten Verfahren) die Starke der 
Bandenabsorption im gesiattigten Dampf als Funktion der Temperatur. 
Die so gefundene Dampfdruckkurve des Molekiilgases lefert die Ver- 
dampfungswarme des Molekils und danut die Dissoziationswarme. Dieses 
Verfahren ist aber nur anwendbar, wenn die Dissoziationswirme nicht 
klein gegen die Verdampfungswarme des Atoms ist. Anderenfalls tber- 
lagert sich der starken Zunahme der Molekilkonzentration infolge der 
Dichtesteigerung nur eine sehr kleine Abnahme infolge der Temperatur- 
steigerung. Die an Quecksilber nach dieser sowie nach der direkten Methode 
ausgefiihrten Messungen beweisen die Unanwendbarkeit der Sattigungs- 
druckmethode, so dab auch die Messungen an Cd und Zn abzulehnen sind. 
Uber die Dissoziationswirmen von Cdg und Zng liegen also selbst gréBen- 
ordnungsmibig keine experimentellen Anhaltspunkte vor. 

Mefimethode. Das Ziel der Untersuchung war die Messung der Disso- 
ziationswirme von Cdy. Die Anwendung einer rein spektroskopischen 
Methode ist nicht moéglich, solange keine Oszollationsstruktur in den Cad- 
miumbanden beobachtet ist. Die emzige Moéglichkeit schien daher die 
direkte thermisch-optische Messung nach dem Verfahren von Franck, 
Grotrian und Koernicke: Man beobachtet spektroskopisch die Starke 
der Absorption der Cd,-Molekiile in Abhangigkeit von der Temperatur 
des Dampfes bei konstanter Dichte, also im ungesittigten Dampf. Die 
Schwierigkeiten bestehen dabei in folgendem: Die Dissoziationswarme 
war von vornherein als klein zu erwarten, die Abnahme der Molekiilkonzen- 
tration mit der Temperatur daher als sehr gering. Es ist also ein grobes 
Temperaturintervall erforderlich. Andererseits ist der Dampfdruck des 
Cadmiums so niedrig, daB zur Erzielung hinreichender Absorptionsstarke 
schon eine hohe Temperatur (etwa 1000° abs.) nétig ist. Die Spanne bis 


') J. Gr. Winans, Phil. Mag. 7, 556, 1929; Phys. Rev. 37, 897, 1931. 

2) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 72. 462, 1981. 

8) A. Jablonski, Bull. Acad. Pol. 1928, 8. 163; C. R. Soe. Pol. de Phys. 3, 
357, 1928. 

4) S. Mrozowski, Nature 125, 528, 1930; ZS. f. Phys. 62, 314, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 48 
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zur maximal erreichbaren Temperatur (etwa 1400° abs.) ist damit relatiy 
klein. Daher ist grobe Exaktheit der Dampfdruckmessung erforderlicl: 
baw. die Genauigkeit des erzielten Resultats ist gering. Jede andere Methode, 
die wie das Sattigungsdruckverfahren auf noch kleinere Temperatur- 
bereiche beschrankt ist, ist Jedenfalls aussichtslos. 

Die Apparatur ist die schon frither (H. Kuhn und K. Freudenberg. 
l. c.) beschriebene: Ein 60 em langes Quarzrohr, das sich in einem Platinofen 
befand mit einem Ansatzrohr in einem besonderen Ofen zur Regulierung 
des Dampfdruckes. Als notwendig erwies es sich jetzt noch, den starken 
Temperaturgradienten langs des Ofens durch Hilfsheizwicklungen herab- 
zusetzen. Die Temperatur in dem Hauptofen wurde an mehreren Stellen 
gemessen und gemittelt. Die Temperatur im Ansatzofen wurde mit einem 
Platin-Widerstandsthermometer bestimmt und wahrend einer Aufnahme 
auf 1° konstant gehalten. 

Die Beobachtungen wurden an der Bande 3178 A ausgefiihrt, deren 
Zugehoérigkeit zum Cdy von Mrozowski (l.¢.) sichergestellt worden ist. 
Ks traten zwar auch die benachbarten, von Mohler und Moore?) beobach- 
teten, viel schirferen Bandkanten auf, doch mit stark wechselnder Inten- 
sitat, im Kinklang mit Mrozowskis Ergebnis, dab diese Banden Ver- 
unreinigungen zuzuschreiben sind. Die Bande 3178 A entspricht vermutlich 
den Woodschen Quecksilberbanden bei 2840 A, also einem Ubergang 
1S —3P, des Atoms”). Auffallend ist ihre relativ grofe Intensitaét. Sie 
erscheint namlich etwa bei der gleichen Dampfdichte wie die Woodschen 
He-Banden, obwohl im Cd die Ubergangswahrscheinlichkeit der .,erlaubten* 
Interkombination 1S —3P, zwélfmal kleiner als im Hg ist. Das bedeutet, 
daf im: Cd das Verbot fiir den Ubergang 1S — 8P, durch die Molekilbildung 
stirker durchbrochen wird als im Hg. Da im Cd die Triplettaufspaltung 
kleiner und die Bindungsenergie gréber ist als im Hg, ist diese starkere 
Durchbrechung der Auswahlregel fiir 7 verstandlich. 

Mefergebnisse.  Trotz aller Vorsichtsmabregeln verursachten un- 
vermeidliche, kleine Schwankungen der Bedingungen schon merkliche 
Anderungen des Resultats, so daB eine gréBere Zahl von Messungen aus- 
gefiihrt werden mubte, um einen zuverlassigen Wert der Dissoziationswarme 
zu erhalten. Es wurden stets auf emen Film mehrere Absorptionsauf- 


nahmen gebracht, die teilweise bei niedriger Temperatur (etwa 1000° abs.), 


') F. L. Mohler u. H. R. Moore, Journ. Opt. Soc. Amer. 15, 74, 1927. 

2) Das folgt aus der Lage nahe bei der verbotenen Linie 'S — °P, (3142 A) 
und der Kleinheit der Molekiilbindungsenergie (vgl. H. Kulin, |. c. u. H. Kuhn 
u. K. Freudenberg, I. c¢.). 
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‘eilweise bei hoher Temperatur (etwa 1450° abs.) und héherem Druck 
aufgenommen wurden, und zwar wurde die Druckerhédhung so gewahlt, 
las ungefahr die gleiche Absorptionsstairke erreicht wurde. Ob die Ab- 
sorption gréBer oder kleiner war, wurde durch sg 
Photometrieren festgestellt. Aus jedem Autf- ical 


nahmenpaar wurde fiir die Annahme genau 





2 te 
cleicher Absorption die  Dissoziationswairme " 

berechnet. Die so gefundenen Werte sind 
somut je nach dem Ergebnis der Photo- 


metrierung — obere oder untere Grenzwerte 








Yr wahre Nissoziationswarme. Die ersteren 
der wahren Dissozii swarm Di s ° idans Manual 


sind in der Fig. 1 durch Kreuze, die letzteren x Obere ” 
durch Kreise wiedergegeben. Is ergibt sich weg 2. 

ein wahrscheinlichster Wert von 2,0 keal mit emer Streuung der Meb- 
werte von 0,2 keal. Um den der Methode anhaftenden Unsicherheiten 


fechnung zu tragen, kann als Endresultat 


2.0 +- 0,5 keal 





angesehen werden. 

Vergleich mit der Theorie. Das Potential der Anziehung zweier Atome 
durch die Polarisationskraft ist nach Eisenschitz und London (Il. ¢.) 
durch U = — ('/R® gegeben, wobei R der Kernabstand ist, und die Kon- 
stante C sich berechnen lat, wenn die Starken und Frequenzen der Ab- 
sorptionslinien gegeben sind. Fir zwei Hg-Atome findet London 
U = — 159/R® (R in A, U in Volt). Wie die Rechnung zeigt. geniigt es, 
die Wirkung der Singulettresonanzlinie einzusetzen und die Wirkung aller 
anderen Absorptionslinien einschlieBlich des Grenzkontinuums in eimen 
einzigen virtuellen Ubergang von der Frequenz der Seriengrenze zusammen- 
zuziehen. Leider ist fiir Cadmium nur der /-Wert der Resonanzlinie bekannt : 
foy = 1.2%) (die Wirkung der Interkombinationslinie ist Mer volhg zu 
vernachlissigen). Man kann aber annehmen, dali die f-Summe, die fir 
He nach den Dispersionsmessungen?) 3,5 betragt*), fiir Cd nahezu dieselbe 
GréBe hat. Sie dirfte wohl wegen des geringeren Eintauchens der Grund- 


bahn etwas kleiner sein. Setzen wir daher fiir die Summe der anderen 


1) W. Kuhn, Die Naturwissensch. 14, 48, 1926. 

2) G. Wolfssohn, ZS. f. Phys. 68, 634, 1930. 

3) Das gilt nur unter der vereinfachenden Voraussetzung zweier Eigen- 
frequenzen der angegebenen Art, sonst wird \ f etwas kleiner. 
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/-Werte fog = 2 ein, was S) f = 3,2 entspricht, so erhalten wir nach de: 


Londonschen Forme] 








BE an 17600 > for: fox 
Re —(E,—FE,) (Ex — E,) (LE, + Ey —2E,) 
17 600 | .. oa 2-2-1,2 
rR 9.93 " 9. 5,4° + 5,4-9- aa) 
22 
— a doh. C = 220. 


Fir 2 = 3,0, also fog = 1,8 erhalt man 205/R®. Der Fehler, der durch 
die Unsicherheit der f/-Summe entsteht, ist daher nicht allzu gro, sicher 
ist jedenfalls die Polarisationskraft etwas gréber als beim Hg!). 

Die Dissoziationswirmen selbst lassen sich aus diesem Anziehungs- 
potential allem nicht entnehmen, da man das AbstoBungspotential nicht 
kennt. Wenn wir aber annehmen, dai die Abstobungskrafte bei Hg und Cd 


in etwa der gleichen Entfernung merklich werden, gibt uns C,,,/C),, eime 


ig 
Abschaitzung fiir das Verhaltnis der Dissoziationswarmen. Wir finden 
Coa 220 
Dea. = Dy i = 1,6 — —_ 2,2 keal. 
™ " Cuy 160 


Die Annahme gleicher Atomradien ist, wie die Daten der Atomvolumina 
im festen Zustand zeigen, wohl ungefaihr gerechtfertigt °). 

Der theoretisch abgeschaitzte Wert stimmt somit hinreichend genau 
mit dem experimentellen iiberein. Besonders interessant ist diese Uberein- 
stimmung deshalb, weil entgegen der oberflachlichen Erwartung sich fiir 
das leichtere Element eine gréBere Polarisierbarkeit ergibt als Folge der 
langwelligeren Lage der Resonanzlinie. 

Schon friiher wurde auf einen vermutlichen Zusammenhang der Disso- 
ziationswiarme des Hg, mit der Verdampfungswirme hingewiesen?). Es 
liegt daher nahe, das Verhaltnis der Dissoziationswarme zu der Ver- 
dampfungswarme fiir Hg und Cd zu vergleichen. Fiir das erstere findet 
man 14/1,6 = 9, fiir das letztere 24/2 = 12. Die Verdampfungswarme 
steigt also von Hg zu Cd sehneller als die Dissoziationswiarme. Die Be- 
rechtigung, das Metall als ein durch Polarisationskrafte zusammengehaltenes 


Ageregat neutraler Atome aufzufassen, ist natiirlich bei Cadmium noch 


') Das folgt schon aus dem gréBeren Brechungsindex des Cd-Dampfes 
(n 1 ist etwa 1'/,mal so groB wie fiir Hg-Dampf). 


*) Vel. auch die wellenmechanische Berechnung der Atomradien bei 


J.G. Slater, Phys. Rev. 36, 57, 1930. 
3) H. Kuhn u. K. Freudenberg, l.c. 
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wweifelhafter als bei Quecksilber, das durch seine geringe Leitfaihigkeit 
eine Sonderstellung hat. 

Die kontinwierlichen Absorptionsgehiete. Die Absorption, die sich von 
der Singulettresonanzlinie 2288 A nach langen Wellen erstreckt, reichte 
bei den hier verwandten Drucken schon bis etwa 3000 A. Nach Winans 
kommt sie durch die Uberginge zustande, die im Potentialkurven- 
Schema der Fig. 2 durch 6, und e€ schematisch dargestellt sind. 
by 
echtes Kontinuum, das durch die Lichtabsorption eines Atompaares 


stellt ei nicht aufgeléstes Bandenspektrum dar, c¢ dagegen ein 


wihrend des Stobes unter Bildung eines angeregten Molekiils entsteht. 











| 
Me+Me ,— 5061 Stoo 





Fig. 2. Fig. 3. 
Wegen der positiven Energie ¢ des Anfangszustandes mul im lang- 
welligen Teil des Absorptionsgebietes ein positiver Temperaturkoeffizient 
der Absorption (bei konstanter Dichte) auftreten. Dieses Verhalten wurde 
an dem Interkombinationsiibergang des Hg nachgewiesen!), womit ein 
experimenteller Beweis fiir die Richtigkeit der Theorie erbracht wurde. 

Im Cadmiumdampf zeigen die Aufnahmen an dem zur Singulettlinie 
cehoérenden Kontinuum, dal auch hier an seinem langwelligen Ende mit 
wachsender Temperatur und gleichbleibender Dichte eine geringe Ver- 
stirkung der Absorption auftritt. 

Die Absorption in der unmittelbaren Nahe der Singulettlinie wurde 
ebenfalls nur qualitativ untersucht. Die Veranderung der Absorption 
mit der Temperatur ist hier sehr gering. Die Méglichkeit, daB an irgendemer 
Stelle des Spektrums langwelliger als 2250 A ein ‘Temperaturkoeffizient 
vorhanden ist, der eine Dissoziationswirme von auch nur 3 keal oder mehr 
liefern wiirde, liegt jedenfalls auberhalb der Fehlerméglichkeiten dieser 
Messungen. 

Ein merkwiirdiges Verhalten, das von dem am Hg-Dampf bekannten 
abweicht, zeigt die kontinuierliche Absorption, die sich an die Interkom- 
binationslinie 8261 A anschlieBt. Bei niedrigen Drucken ist die Absorptions- 


') H. Kuhn u. K. Freudenberg, l.c. 
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linie ausgesprochen nach langen Wellen hin verbreitert. Bei wachsend: 


Druck wird die Verbreiterung jedoch symmetrisch und schlieBlich tiberwi: 


bei den héchsten, verwandten Drucken (etwa 1 Atm.) die Verbreiterw: 


nach Violett. Der Absorptionskoeffizient hat den in Fig. 3 schematis 
dargestellten Verlauf. 


Die bei niedrigen Drucken beobachtbare, bevorzugt langwellige Vvr- 
breiterung der Linie (Fig. 3, Mitte) ist zweifellos so zu erklaren, wie dic 
bei vielen Atomen auftretenden, unsymmetrischen sehr kleinen Druck- 
verbreiterungen!): Durch die Einwirkungen benachbarter Atome (die aber 
noch viel weiter als der gaskinetische StoBradius entfernt sind), die so- 
genannten ,,optischen Stébe"*, wird die Linie verbreitert. Bei den Drucken, 
die hier in Frage kommen, spielt die Polarisationskraft eine wesentliche 
Rolle. Sie erniedrigt den angeregten Term starker als den Grundterm. 
was eine Bevorzugung der frequenzvermindernden Wirkung der ,,optischen 
Stébe bewirkt, also eine unsymmetrische Verbreiterung nach Rot. In 
Fig. 3 stellt a schematisch diese Ubergainge dar, wobei jedoch die einfache 
Anwendung des Franck-Condon-Prinzips bei den feinen Effekten fiir grole 
Kernabstande nur noch qualitative Giltigkeit hat. 


Bei héheren Drucken wird die Wirkung der Molekiile merklich. Sie 


verursachen infolge der Uberginge b, eine weitere, grobe Verbreiterung 
nach langen Wellen hin. Bei noch héheren Drucken treten schlieBlich 
die Uberginge ¢ der noch selteneren gaskinetischen StoBzustinde hinzu, 
die die weite Ausdehnung nach Rot hin verursachen. Daf die durch b, 
und ¢ hervorgerufene Rotverwaschung beim Cd bei 1 Atm. Druck erst 
so grof} ist wie die im Hg bei etwa 200mm Druck, folgt ohne weiteres 
aus der bei Cd etwa zwoélfmal so geringen Absorptionsstirke des Inter- 
kombinationsiiberganges. Bei héheren Drucken wiirde sich auch _ hier 
zWweifellos eine viel weitere Ausdehnung nach langen Wellen zeigen. 

Die Abweichung von dem Verhalten des Hg beschrankt sich somit 
auf den kurzwelligen, ausgesprochen stufenférmigen Ausliufer der Ab- 
sorption. Die zwangloseste Erklarung ist offenbar, hierin den Ubergang bo, 
das Analogon zu der Quecksilberbande 2540 A zu sehen. Eine geringe Ver- 
schiebung der Potentialkurven des Cd, im Vergleich zu Hg, geniigt, um 
die Verschiebung der Bande von der langwelligen Seite der Linie (Hg) 
auf die kurzwellige (Cd) zu erklaren. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, Marz 1933. 


*) Vgl. hierzu W. Lenz, ZS. f. Phys. 80, 433, 1933, wo sich auch eine Zu- 
sammenstellung und Kritik der weiteren Literatur findet. 
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(Mitteilung aus dem Zentrallaboratorium des Wernerwerkes der Siemens 
& Halske A.-G.) 


Zur magnetischen Analyse der inneren Spannungen. II’). 
Von M. Kersten in Berlin-Siemensstadt. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 25. Marz 1933.) 


Die durch Zug- oder Druckbelastung erzeugte Anderung der Remanenz wird 
auf Grund der Theorie von R. Becker fiir solche ferromagnetische Stoffe be- 
rechnet, die gewisse die Rechnung vereinfachende Voraussetzungen erfiillen. 
Aus der experimentell gefundenen Remanenzinderung kénnen mittels einer ein- 
fachen Beziehung die mittleren Kigenspannungen o; bestimmt werden. Dieses 
Verfahren liefert bei plastisch gerecktem Nickeldraht nahezu dieselben Werte 
der Eigenspannungen, die in friiheren Arbeiten des Verfassers aus der Anfangs- 
permeabilitat und aus der reversiblen Magnetisierungsarbeit abgeleitet wurden. 


Die mittlere Grobe der Eigenspannungen von (plastisch) gerecktem 
Nickeldraht habe ich im AnschluB an die Theorie von R. Becker?) aus der 
Anfangspermeabilitat und aus der reversiblen Magnetisierungsarbeit 
berechnet?). Die ersten Versuche an Nickeldraht zeigten bereits qualitativ, 
daB auch die Anderung, die die Remanenz durch Zugbelastung erleidet, 
von den Kigenspannungen abhangt, denn die gleiche Zugspannung bewirkte 
bei weichen Drahten eine mehrfach gréfere Remanenzverminderung als 
bei harten4). 

Im folgenden soll der quantitative Zusammenhang zwischen Kigen- 
spannungen und Remanenzinderung bei Zug- oder Druckbelastung dar- 
gestellt werden. Dabei wird die Rechnung — wie friiher — auf solche 
Ferromagnetika beschrankt, bei denen mit hinreichender Annaiherung im 
Kinkristall isotrope Magnetostriktion bei magnetischer Sattigung an- 
genommen werden darf. Auberdem werden so grobe Eigenspannungen 
vorausgesetzt, dali die Kristallenergie neben der elastischen Energie der 
Kigenspannungen vernachlassigt werden darf®). Nach den Messungen 
von Lichtenberger®) gelten diese Bedingungen in der Hisen-Nickelreihe 


') Mitteilung Is. ZS. f. Phys. 76, 505, 1932. 
*) R. Becker, ebenda 62, 253, 1930; 64, 660, 1930. 
3) M. Kersten, ebenda 71, 558, 1931; 76, 505, 1932; ZS. f. techn. 
Phys. 12, 665, 1931. 
*) R. Becker u. M. Kersten, ZS. f. Phys. 64, 669, 1930, Fig. 2, 3, 4. 
°) Die gleichen Voraussetzungen wie in I. 
6) F. Lichtenberger, Ann. d. Phys. 15, 69, 1932, Fig. 17. 
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etwa zwischen 50 und 70, sowie zwischen 85 und 100% Nickelgehalt, wey, 
das Material nicht zu weich ist. 

Bei Abwesenheit eines duberen Feldes bevorzugt die spontane Magieti- 
sierung nach R. Becker in jedem homogen verspannten, kleinen ‘T.‘l- 
bereich eines Ferromagnetikums die Richtung einer extremen Hauprt- 
spannung, die ,,elastische Vorzugslage**, und zwar bei positiver Magneto- 
striktion die Richtung der grébten Zugspannung, bei negativer Magneto- 
striktion die der gréBbten Druckspannung. Die remanente Magnetisierung 
eines solehen Bereiches, die nach dem Abschalten emes zur (technischen 
Sattigung ausreichenden Feldes H zuriickbleibt, ist daher gegeben durch, 
die in die Feldrichtung weisende Komponente der in der Vorzugslave 
festgehaltenen Magnetisierung vom Betrage J. Fiir das gesamte Ferro- 
magnetikum erhalten wir durch Mittelung tiber alle Teilbereiche die pau- 
schale Remanenz 


Jp =J,.cosd') 0X 0< 22), (1) 





worn J. die Sattigungsmagnetisierung und @ den Winkel zwischen der 
Richtung des Feldes H und der extremen Hauptspannung (Vorzugs- 
richtung) bedeuten. Im Falle isotroper Verteilung der Eigenspannungen 
und ohne aubere mechanische Belastung ergibt sich J, = 0,5 J_. 

Kin von auben angelegter Zug o tiberlagert sich den Eigenspannungen o; 
und verandert die Richtungen der Hauptspannungen. Entsprechend 
drehen sich die Magnetisierungsvektoren mit den Hauptspannungsrich- 
tungen. Die mit dieser Drehung gekoppelte Anderung der Remanenz 
ist bei einer bestimmten von auben angelegten kleinen Spannung o (<o,) 
offenbar proportional der Sattigungsmagnetisierung J. und umgekehrt 
proportional den Eigenspannungen o;, denn fiir die Drehung der Vorzugs- 
lagen ist das Verhaltnis o/o, mabgebend. Wir erwarten eine Beziehung 
von der Form 


(SA) =J.(7°) = on, a) 


oe some do 0; 


wenn wir die Eigenspannungsgrébe o; ahnlich defimeren wie in friiheren 
Arbeiten. 

Aufgabe der folgenden Rechnung ist die Bestimmung der Konstante c. 
Das Ergebnis ist bereits im Rahmen einer allgemeinen mathematischen 
Behandlung von R. Becker enthalten?). Wegen der unmittelbareren 








') R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 267, 1930. 
2) R. Becker, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 11, 10, 1932. 
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Anschaulichkeit soll jedoch hier auf die Wiedergabe der urspriinglichen 
primitiveren Rechnungsweise nicht verzichtet werden. 

Es wird die vereinfachende Annahme gemacht, dai die durch EKigen- 
spannungen bewirkten Dehnungen durch Rotationsellipsoide mit den 
Vorzugsrichtungen als Hauptachsen dargestellt werden kénnen. Wegen 
der spiter ohnehin erforderlichen Mittelung tiber alle im Material vor- 
handenen Dehnungsellipsoide darf darauf verzichtet werden, die Rechnung 
fir ein allgemeines dreiachsiges Dehnungsellipsoid durchzufiihren. 

Solange von auben keine mechanische Belastung angelegt wird, besteht 
infolge der Eigenspannungen in jedem homogenen Spannungsbereich 
fir die Abweichung g von der Hauptachse die Dehnung 

bl 
= 


— 7 (1+=)(o,— 25% =Z(1+=)o 
iD) m 2 E m 
(Ef Elastizitatsmodul, 1/m Querzahl, o, extreme Hauptspannung in der 


Vorzugslage, 0, 6, die beiden anderen Hauptspannungen). Dabei wird die 
zur Vereinfachung der Rechnung willkiirlich gleich 


€ = £,C0s’ p 


mit 





Querdehnung €, — 7) 
Null gesetzt, denn fiir die magnetische Wirkung der elastischen Verzerrung 
ist allein die Differenz ¢, der Liings- und der Querdehnung malbgebend. 

Durch Uberlagerung der Higenspannung o; und einer homogenen, 
von auben in der Feldrichtung angelegten Spannung o ergibt sich in der 
durch Feldrichtung und Hauptachse bestimmten Symmetrieebene die 


Dehnung 


bl 
eee cos? p + €, cos’ (# +- ~) (8) 
mit e, = 1/E- (1+ 1/m)o. Die neue Vorzugslage (# + qo) ist festgelegt 
durch die Bedingung (d¢/0@),,_,, = 9. Damit liefert (3) 
Gj sin 2(9 + y) 
ae. sin2q, ° 


worin gy also die Abweichung der neuen Hauptachse und Vorzugslage 
bei angelegter Spannung o gegen die urspriingliche Richtung ? bei o = 0 
bedeutet. 
Fir kleine Abweichungen @p (sin Pp * Po, COS Po & 1) erhalten wir 
sin 20 
ro ~ 9(cos 20 + 6,0) 
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und mit (1) 


(Ga en oO ge), = =H OG) 


— _™ gin? cos 0 
0; 


fiir een homogenen Spannungsbereich. Durch Mittelung iiber das gesanite 


Ferromagnetikum folgt 


OJ p 
( . " = J,16;sin’dcos#, (4) 
a] oO Ga © 


und falls die Kigenspannungen im Mittel isotrop verteilt sind, 


(52) = tay (°) 





Oo 
mit 


















0; = 6; — 4 (6, + 9). 





Die Beziehung (2) wird also bestatigt: die Konstante ¢ in (2) betragt |. 
Die linke Seite von (5) bedeutet die Anfangsneigung der Kurve 

J» = f[ (a), die in einfacher Weise durch Anlegen kleiner Zug- oder Druck- 

krafte experimentell bestimmt werden kann. Fir die Berechnung der Eigen- 

spannungsgrObe o, liefert (5) die Beziehung 

1 (ASR) 


saa daa jae Joe 


oder wenn die Kigenspannungsbetrige nur wenig um ihren Mittelwert 
schwanken (1/0; ~ 1/o,)?), 
) — 
0; ad — mit o; = o, — */,(o, + 9,). (6) 
R 


1 
1 (—*) 
Sus 06 o= 0 

Das Vorzeichen von o, und o, stimmt mit dem Vorzeichen der Magneto- 
striktion iiberein, wenn o > 0 Zug und o < 0 Druck bedeutet*). Daraus 
folgt jeweils das Vorzeichen der Remanenzinderung (0J ,/00), — ,. 

Im Gegensatz zu den beiden Verfahren, nach denen die Eigenspannungen 
aus der Anfangspermeabilitat s¢g oder aus der reversiblen Magnetisierungs- 


arbeit U berechnet werden kénnen, ist fiir die Bestimmung von o; nach (6 


') Vgl. die genauere Beziehung (31) in der Arbeit von R. Becker, Wiss. 
Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 11, 10, 19382. 

2) Vgl. I, S. 510. 

8) Vgl. S. 724 (Vorzugslage und Vorzeichen der Magnetostriktion). 
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die Kenntnis der Magnetostriktion A, nicht erforderlich. Diese kann daher 
abygeschatzt werden auf Grund der Beziehung (6) und der friiher abgeleiteten 





Formeln 






J? 
= , - 1 
~ 892 ( = 1) ) (7) 











7 
j 






0; 


7): (8) 





Spy 












’ oder (OJ »/00) experimentell bestimmt 


Jo=0 


wenn zwel der Grdben [Mo, 





werden. 
Die Beziehung (6) wurde hier unter der Voraussetzung groBer Kigen- 





spannungen abgeleitet. Bei kleinen Eigenspannungen liBt sich die Re- 





manenzinderung durch Zug ebenso wie die Anfangspermeabilitat deuten 





durch reversible ,,Wandverschiebungen* zwischen Gebieten verschiedener 







Magnetisierungsrichtung. Unter der Annahme solecher Wandverschiebungen 





hat R. Becker nachgewiesen*), dab die Beziehung (7) fiir die Anfangs- 


permeabilitét, die zunachst nur fiir den ,,Drehprozeb bei sehr groben 





Eigenspannungen verstandlich war, auch bei kleimen Eigenspannungen 






richtig bleibt. Es mu8 daher erwartet werden, dab auch (6) wenigstens 





mit ungefahr gleichem Zahlenfaktor fiir kleine Kigenspannungen gilt. 
Dagegen bleibt die Anwendung von (8) auf das Gebiet groBer Eigen- 






spannungen beschrankt. 

Fir plastisch gereckten Nickeldraht wurde in I bereits nachgewiesen, 
dab (7) und (8) nahezu (~ 10% Unterschied) die gleichen Grében o; liefern. 
Zum Vergleich von (6) mit den friiher mitgeteilten Messungen zu (7) und (8) 
wurde ein Draht von 1 mm Durehmesser und 500 mm Linge aus vakuum- 
geschmolzenem Elektrolytnickel von Heraeus benutzt. Der Draht wurde 
vor dem Recken 2 Stunden bei 900° in Wasserstoff gegliiht und im kalten 
Teil des Ofens in der gleichen Atmosphire schnell auf Zimmertemperatur 
abgekiihlt. Nach Recken des Drahtes (ohne Diisen) bis zur Spannung oy 
wurde die Remanenz J, zuniichst im entspannten Zustand und darauf 
bei fortschreitender Belastung durch kleine Zugspannungen o (< dp) 
ballistisch gemessen. Die aus den Anfangsneigungen (OJ ,/do),_ , der 
Kurven J, =f (6,09) nach (6) fiir verschiedene Reckgrade berechneten 
1 als Funktion der Reckspannung 64 













igenspannungsbetrage o; sind in Fig. 











') M. Kersten, ZS. f. techn. Phys. 12, 667, 1931, Gleichung (4); vgl. 
Rk. Becker, ZS. f. Phys. 62, 266, 1930, Gleichung (10). 

2) Siehe Mitteilung I, 1. c. 

3) Phys. ZS. 33, 910, 1932; vgl. F. Bloch, ZS. f. Phys. 74, 333, 1932. 











728 M. Kersten. 
eingetragen (Kurve 1). Fig. 1 zeigt ferner zum Vergleich die frither aus dey 
Anfangspermeabilitat berechneten Eigenspannungen von plastisch ¢- 
recktem Nickeldraht (Kurve 2)1), sowie die plastische Dehnung ¢ = A! | 
des Mebdrahtes. 

Die aus der Remanenzinderung bestimmten GréBen o; stimmen 
gefahr mit den aus der Anfangspermeabilitit berechneten iiberein. Allerdinys 
beziehen sich die Kurven 1 und 2 auf verschiedene Nickeldrahte. Ween 
des Unterschiedes der Bruchfestigkeiten (41 bzw. 54 kg/mm?) erreicht 


Draht 1 nicht so hohe Kigenspannungs- 





20 a ‘ - , ‘ 
betrage wie Draht 2 (7 baw. 9 kg/mm?). 
416 Bisher wurde darauf verzichtet. 


, die drei verschiedenen Mebmethoden 

‘§ fiir o; an einem einzigen Draht zu 
t ) 

g 1 wWiederholen, denn es geniigt der 

Nachweis, dab die Beziehungen (6), 

# (7) und (8) ungefaihr die gleichen 





GrdBen o; hefern. Eine genaue Uber- 








einstimmung darf nicht erwartet 





werden, da den Rechnungen An- 

Fig. 1. Eigenspannungsgrifen o; nach 

plastischem Recken bis zum Zug 6, fiir 

weich gegliihtes Nickel, ermittelt 1.aus meist nur sehr angenihert zutreffen. 
der Remanenzanderung durch Zug und 

2. aus der Anfangspermeabilitit. « ist R. Beeker hat gezeict. dab 

die plastische Dehnung. _ ied 


nahmen zugrunde gelegt wurden, die 


die Anderung des Elastizitatsmoduls 
im Magnetfeld ebenfalls wesentlich von der GréBbe o; abhingt?). Weitere 
Untersuchungen tiber den Elastizitatsmodul sollen gelegentlich mitgeteilt 
werden. 

Sechlieblich sind in diesem Zusammenhang Messungen von Caglioti 
und Sachs%) bemerkenswert, die an weich gegliihten Kupferdrahten 
rontgenographisch nahezu die gleichen Eigenspannungsbetrage ergaben 
wie die magnetische Analyse an Nickel. Auch bei Kupfer betragen die 
mittleren Eigenspannungen etwa */, bis 1/, der erreichten Reckspannung. 
Kin Vergleich der réntgenographischen mit der magnetischen Spannungs- 
analyse am gleichen Werkstoff ist meines Wissens noch nicht durchgefihrt 


worden. 


Berlin-Siemensstadt, Februar 1938. 





') ZS. f. techn. Phys., 1. ¢. 
*) R. Becker, Phys. ZS. 33, 911, 1932. 
*) V. Caglioti u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 74, 647, 1932. 
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Zur Theorie der Hyperfeinstruktur. 


Von E. Fermi und E. Segré in Rom. 
(Hingegangen am 27. Marz 1933.) 


Die Hyperfeinstrukturen der Elemente: Li, Na, Cu, Ga, Rb, Cd, In, Cs, Ba, Au, 
Hg, TI, Pb, Bi, die experimentell gut bekannt und fiir die Theorie relativ leicht 
zuginglich sind, werden untersucht. Insbesondere wird diskutiert, wie weit 
die beobachteten Hyperfeinstrukturen bereits mit der Hypothese eines magne- 
tischen Kernmoments gedeutet werden kénnen. Es ergibt sich, daB die Hypo- 
these einer magnetischen Kopplung in keinem Falle mit den experimentellen 
tesultaten in Widerspruch ist, wenn man den zahlreichen Stérungen, auch 
zwischen verschiedenen EKlektronenkonfigurationen, Rechnung triigt; sie reicht 
aus, um die allgemeinen Ziige des gesamten Beobachtungsmaterials wieder- 
zugeben, doch kann man die Méglichkeit nicht ausschlieBen, daB andere Um- 
stiinde noch kleine Stérungen bedingen. SchlieSlich wird betrachtet, welche 
Schliisse man aus den Experimenten auf die magnetischen Momente der Kerne 
ziehen kann. 


§ 1. Hinleitung’). 

Die niachstlegende Hypothese zur Erklarung der Wechselwirkung 
zwischen Kern und Elektronenhille, die in der Hyperfeinstruktur (HF%S.) 
zum Ausdruck kommt, ist die Annahme eines magnetischen Kernmomentes. 
Man erhalt auf diese Weise an Stelle jedes Elektronenterms ein Multiplett, 
dessen Kopplungsverhaltnisse emer Cosinuskopplung entsprechen. 

Insbesondere gelten fiir dieses Multiplett die Intervallregel und die 
cewOhnlichen Formeln fiir den Zeemaneffekt, wie Goudsmit und Back?) 
zuerst experimentell nachgewiesen haben. Man kann daher jedes Multiplett 
durch eine einzige Konstante A beschreiben. Die Lage der einzelnen HFS.- 


Niveaus relativ zu ihreni Schwerpunkt wird durch die Formel 
A(JJ, 1) =4 Al P(P 4+ 1)—1(l1+1)—J J+ 1] (1) 


gegeben, mit 1 + J >F>|I—ZJI. 


' { 
Nimmt man an, dal die HES. ausschlieBblich von einem magnetischen 
Kernmoment herriihrt, so nimmt die Konstante 4 klassisch den Wert 
uw ! 
A = — (2) 
IJ 
') Kin zusammenfassender Bericht iiber den jetzigen Stand der HFS.-Frage 
ist: H. Kallmann u. H. Schiiler, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 11, 
134. 1932. 
7) S. Goudsmit u. E. Back. ZS. f. Phys. 43, 321. 1927; P. Zeeman, 
Kk. Back u. 8S. Goudsmit, ebenda 66, 1. 1930. 
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Kk. Fermi und E. Segré, 


an, worin 4 das magnetische Kernmoment und H das Magnetfeld bedeut:t, 
das die Elektronen am Orte des Kerns erzeugen. Quantentheoretis«); 
kénnen wir die Gleichung (2) beibehalten, wenn wir nur « und H in folgender 
Weise definieren: j« ist der Wert der z-Komponente des magnetischen 
Kernmoments, wenn J, = I (was klassisch bedeuten wiirde, dai das Impuls- 
moment parallel der z-Achse orientiert ist); entsprechend ist H der Mitte!- 
wert der Komponente H, des Magnetfeldes, das die Klektronen am Orte 
des Kerns erzeugen, fiir den Zustand, in dem M = J ist. 





+ 


Das Feld H kann berechnet werden, wenn die Eigenfunktionen der 
Elektronen bekannt sind. Man kann also mit Hilfe von (2) aus den experi- 
mentellen Daten fir A auf den Wert des magnetischen Kernmoments 
schlieben. Die Theorie kann als befriedigend angesehen werden, wenn 
die Berechnung von s aus verschiedenen Termen von Atomen oder Ionen 
mit demselben Kern dasselbe Resultat ergibt. | 

Verschiedene Forscher!) haben derartige Rechnungen fiir ein Elektron 
im Zentralfeld in nichtrelativistischer Naherung ausgefiihrt. Spater sind 
dann die notwendigen Relativitatskorrektionen angebracht worden?), die 
besonders fiir schwere Elemente grobe Betrage erreichen. SchlieBblich haben 
Goudsmit und andere*) auch den Fall mehrerer Elektronen diskutiert. 
Der quantitative Vergleich der Resultate dieser Rechnungen mit den 
Experimenten fiihrte jedoch auf bedeutende Schwierigkeiten4), da_ bei 
der Berechnung von mw aus der HFS.-Aufspaltung verschiedener Terme 
wesentlich verschiedene Werte zu folgen schienen. Es hatte sich daher 
die Meinung verbreitet, dab auber einem eventuellen magnetischen Kern- 
moment andere Ursachen existieren miSten, die Aufspaltungen von der- 
selben Grébenordnung hervorrufen. 

Ziel dieser Arbeit ist es, das Problem noch einmal eingehend zu unter- 
suchen und die verschiedenen Ungenauigkeiten zu_ beseitigen, die auf 
unzureichenden Naherungen beruhen. Dabei werden wir feststellen, dal 
die vermeintlichen Widerspriiche sich in natiirlicher Weise durch Stérungen 


erklairen lassen, die bei den bisherigen Rechnungen vernachlassigt wurden. 


Solche Stérungen kann man gewOhnlich nicht exakt quantitativ berechnen; 








1) E. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 320, 1930; J. Hargreaves, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 127, 141, 407, 1930; H. Casimir, nicht veréffentlicht. 

2) G. Racah, ZS. f. Phys. 71, 431, 1931; G. Breit, Phys. Rev. 38, 463, 1931. 

3) S. Goudsmit, Phys. Rev. 37, 663, 1931; S. Goudsmit u. R. Bacher, 
ebenda 34, 1500, 1929. 

*) Siehe z. B. S. Goudsmit, Atti del Convegno di Fisica Nucleare, Fonda- 
zione Volta. Rom 1981. 
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Theorie der Hyperfeinstruktur. 


tot sic haben jedoch GréBenordnungen, die durchaus mit den Abweichungen 


der experimentellen Werte von denen der einfachen Theorie vergleichbar 


sc] 

d ; sind. Sie riuhren gewOhnlich von Elektronenkonfigurationen her, die von 
™ der des betreffenden Terms verschieden sind. Ihr Einfluf ist entweder 
ie. deswegen merklich, weil die stérenden Niveaus sehr dicht benachbart sind, 
iol. oder weil deren Kopplung mit dem Kern groB ist im Vergleich mit der 
" Kopplung des gestérten Terms. 

In §2 betrachten wir die numerische Berechnung von individuellen 
ler Higenfunktionen der Elektronen. Fir s-Terme kommt es nur auf den Wert 
ri- von y (QO) an, und es wird sich zeigen, dab sich dieser mit hinreichender 
its Genauigkeit einer halbempirischen Formel von Landeé-Goudsmit ent- 
nn nehmen laBt; man muf diese nur durch gewisse Korrekturen, hauptsiachlich 
en relativistische, zum Teil aber auch anderer Art, vervollstandigen, wie wir 

im einzelnen zeigen werden. Damit eliminiert man einen Teil der Un- 
n sicherheit, die durch zu ungenaue numerische Berechnung hereingebracht 
id wurde. Fiir p- und d-Elektronen ist die Kopplung mit dem Kern durch 
ie den Mittelwert von 1/r? bestimmt: zur Berechnung dieser Grébe braucht 
” man jedoch keine genaue Kenntnis der Eigenfunktionen, denn sie folgt 
t. aus der gewOhnlichen Multiplettaufspaltung, mit gewissen Korrektionen, 
7 die dem Umstande Rechnung tragen, dal die gewéhnlichen Multiplette 
nicht, wie die HFS., von 1/r3, sondern von bt Ge abhangen. 
e r dr 
‘ Diese Korrektionen sind in einigen Fallen betrachtlich (30°); aber 
4 ihre Auswertung ist ohne wesentliche Unsicherheit méglich, da sie in der 
; Hauptsache von dem inneren Teil der Eigenfunktionen abhangen, fiir den 
die statistische Methode geniigend genau ist. 
f In den §§ 3 und 4 diskutieren wir die méglichen Stérungen und zeigen 


ihren Einflu{ an einigen typischen Fallen, wo die sich stdrenden Terme 
entweder zur gleichen oder zu einer verschiedenen Konfiguration gehéren. 
SchlieBlich geben wir Kriterien an, mit denen man erkennen kann, wann es 
zulassig ist, einen Term als wenig gestOért anzusehen, so dab man seine 
HFS.-Konstante fiir die Berechnung eines zuverlissigen Wertes des Kern- 


momentes verwenden kann. 


§ 5 beschaftigt sich mit einem aligemeimen Studium der HFS. aller 
Elemente, fiir die zuverlissiges experimentelles Material existiert und die 
theoretisch einfach genug sind, um mit hinreichender Naherung behandelbar 


zu sein. 
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§ 2. 


Ik. Fermi und E. Segre, 


Numerische Berechnung der Kopplungskonstanten von einzeln 
Elektronen. 




















a) Ein einziges s-Elektron. Die Kopplungskonstante fiir ein einzice 
s-Elektron im Zentralfeld ist in unrelativistischer Naherung 
loz 1 


a 3 7 Mo y" (0), (3 








wenn #44 das Bohrsche Magneton bedeutet. Diese Formel ist iibrigens 
offensichtlich im relativistischen Falle nicht anwendbar. Nach der Theorie 
von Dirae geht namlich die Wahrscheinlichkeitsamplitude des Elektrons 
im Nullpunkt gegen Unendlich. Man findet fiir diesen Fall, daBi man y? (0) 
in Gleichung (3) zu ersetzen hat durch den Ausdruck 


= 


, Same __, 
Yor (0) = ——— FG dr, (4) 


0 








in dem F und G die Darwinschen Eigenfunktionen!) bedeuten, die mit 
den vier Diraeschen Funktionen durch die Relationen 


y, = cos BF (r) y, =isinde ‘VF (r) | 
Wo =tsin de’ F (r) Y2 = — rcos  F (r) 
Ys = G(r) Ys =U 


vy = 0 vy = G(r) 





zusammenhiaingen. Man hat hier je nach der Spinrichtung das eine oder 












das andere Quadrupel zu wahlen. 

Zur Berechnung des Integrals (4) geniigt es nicht, die Eigenfunktionen 
in der unmittelbaren Nahe des Kerns zu kennen, denn die auberen Teile 
der Eigenfunktion tiben einen entscheidenden Einflub auf den Normierungs- 
faktor aus. Nun spielt bei der Berechnung dieses Faktors gerade das letzte 
Stiick der Eigenfunktion die Hauptrolle, bei dem sich die Unsicherheit 
der numerischen Rechnung besonders bemerkbar macht.  Infolgedessen 
tragen die direkten Berechnungen mit der statistischen Methode eine 
betrachtliche Ungenauigkeit. 

Verschiedene Verfasser?) haben eime halbempirische Formel benutzt: 

1 Z(1+2)? 


yw(0) = —. - = (6) 
y (0) a a° Nive 








') C.G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928. 

®) L. Pauling u. S. Goudsmit, Structure of line spectra; siehe auch 
J.C.MeLennan, A.B. McLay, M.F. Crawford, Proc. Roy. Soe. London 
(A) 133, 652, 1931. 





july 


aus 


Hal 


bar 


} 


kan 





Z\ Fes 


Jens 
Orle 


“ONS 


(4 


nit 


Theorie der Hyperfeinstruktur. 733 


a = Bohrscher Radius, z = Ionisationsstufe, n,, = effektive Quanten- 
gall). eventuell mit Hinzufiigung einer Relativitatskorrektur. 

Wir wollen uns die Anwendbarkeit der Formel (6) systematisch twber- 
leven, da sie auBer ihrer besonderen Einfachheit noch den Vorteil hat, von 
den Fehlern unabhangig zu sein, die die statistische Rechnung fir die 
juberen Teile der Eigenfunktionen liefert; ,, kann man namlich direkt 
aus den spektroskopischen Daten entnehmen. 

Es laBt sich beweisen, dab (6) fiir leichte Elemente korrekt ist, wenn 
man sich fiir Terme interessiert, die durch eine Rydbergformel darstell- 
bar sind. 

Allgemeiner unter Beriicksichtigung von Relativitatskorrektionen 


kann man w>, (0) durch die empirische Formel ausdriicken: 


1 Z dE 


ven (0) = aa’ (1 — BZ)? 2Rh dn’ ") 


in der 8 = 1/139 und E die Energie als Funktion der Quantenzahl n be- 
deutet. 

Der Beweis fiir diese Formel wird an anderer Stelle mitgeteilt!). Die 
Funktion E(n) ist natiwlich nur fiir ganzzahlige Werte des Arguments 
definiert ; sie kann aber z. B. mit Hilfe der Rydbergformel oder einer analogen 
als differenzierbare Funktion interpoliert werden. Die Relativitatskorrektion 


wird durch den Faktor eingefiihrt. Dieser entstammt einer 


(1 — p? 2?) 
Interpolationsformel, deren numerischer Wert fast genau mit den Angaben 
von Racah und Breit?) tibereinstimmt. Von diesem Faktor abgesehen, 
faillt (7) mit (6) zusammen, falls sich die Terme durch eine Rydbergformel 
Rh (i +2)? ' ; ;, 
E=— =~ darstellen lassen. Falls die Rydbergkorrektion s nicht 
(n — s) 
konstant ist, nimmt (7) die Form an 





2,16-10% Z(1+ 2) ( 4 a" i 


Wie (0) eae yy 2 722 3 re 
(1 — B? Z*) Nits dn 
AuBer dem relativistischen Faktor kann in dieser Formel der Korrektions- 


AY S . Vos «. ‘ 
faktor 1 — = in einigen Fallen Anderungen von 10° bedingen. 
n 


1) KE. Fermi u. E.Segré, Rendiconti della R. Accademia d'Italia, im 
i rscheinen. 


2) G. Racah, ZS. f. Phys. 71, 431, 1931; G. Breit, Phys. Rev. 38, 463, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 49 









ki. Fermi und E. Segre, 


Kntnimmt man den Wert von y%, (0) aus Gleichung (8) und driie|t 



















die HE'S.-Konstanten in Wellenzahlen aus, so erhalt man aus (3) die folgende 
bb l Z (1+ 2) (1 ds 
pli —P 2) nk an)” 


die wir den Rechnungen zugrunde legen; hierbei wird ds/dn, falls die Daten 


Formel: 
a = 15,5 


(U) 


hierfiir bekannt sind, gleich der Differenz der Rydbergkorrektionen fiir 
den betrachteten und den nachsten Term gesetzt. 

b) Kin p- oder d-Elektron. Fir ein p- oder d-Elektron wird die HFS.- 
Konstante!) 


_al¢+1) 1 
~ 17g +1) "se 


a (10) 
und hangt infolgedessen im wesentlichen von 1/r? ab. Um diese Grobe 
zu berechnen, macht man zweckmabig Gebrauch von der Grobstruktur. 


ban} 


fiir die die Gesamtaufspaltung in em-! den Wert 


> 1 dV 
= Ef gi+H> 11 
hee’ +H r dar (11) 
hat. adlintianenii 
, ; . 1 dV 
Wenn man 0 kennt, so entnimmt man sofort den Wert von — = In 
r r 


dem Integral, das diesen Wert bestimmt, tiberwiegen die Anteile der kern- 
nahen Gebiete (kleine r), in denen V ziemlich genau mit der statistischen 
Methode berechnet werden kann. Gewohnlich sind jedoch die auberen 
Teile der EKigenfunktion wegen ihres Einflusses auf den Normierungsfaktor 
wesentlich, und ihre Ungenauigkeit macht sich im Resultat bemerkbar. 


1 daV 









Berechnet man dagegen nur das Verhaltnis zwischen — und — —., so 
r® r dr 
fallt der Normierungsfaktor heraus, was eine wesentliche Verbesserung 


bedeutet. 
In erster grober Annaherung kann man hierbei fiir den inneren Teil 
des Atoms die Abschirmung vernachlissigen und setzen 
Ze 
V=—, (12) 


so dab 


wird. 


1) G. Breit, Phys. Rev. 37, 51, 1931. 
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Diese Naherung gibt in einigen Fallen brauchbare Resultate, in anderen 
Fallen muf man fiir V den genaueren statistischen Ausdruck 


e r\ 
v =<|(Z—1)9(=) +1] (14) 
nehmen'). Hieraus folgt 
1 dV € ; 
nn ne ee oe ee OP Oe) Th (15) 


Hierin ist x gleich dem Radius, dividiert durch die fiir die statistische 
Methode charakteristische Langeneinheit sj. 


Das Verhaltnis 7 wird dann 


» 9 Leki . (16) 








Die hierin auftretenden Integrale lassen sich mit betrachtlicher Genauigkeit 
mit der statistischen Methode auswerten, weil wegen der Faktoren 1/r* 
der Hauptanteil der Integrale von den inneren Teilen des Atoms herriihrt. 
Gegeniiber (13) bekommt man so eine Korrektur, die fiir p-Elektronen im 
allgemeinen klein, fiir d-Elektronen jedoch gréfer ist, weil diese weniger 
tief eindringen. Die Ausfiihrung der Rechnung liefert z. B. fiir ein 3 d- 
Elektron des Kupfers 

n = 19,6 ¢e = Z*e (17) 


vegeniiber 4) = 29e nach der gendherten Formel (13): die Korrektion 
betragt also in diesem Falle 30%. 

Nach Breit?) mu man noch eine weitere Korrektion hinzufiigen, die 
besonders fiir p-Elektronen schwerer Atome fiihlbar wird, und die dem 
Umstand Rechnung tragt, dab die Energie der Zustinde Pr), und Ps), Ver- 
schieden ist, und diese folglich auch nicht den gleichen Normierungsfaktor 
haben. 

Aus (10, (11) und (17) bekommt man fiir die praktische Rechnung 


~ TG +1) 21+) w Z 





1) E. Fermi, Leipziger Vortr. 1928. 
2) G. Breit, Phys. Rev. 38, 463, 1931. 


49 * 








ki. Fermi und E. Segre, 


§ 3. Einflufs der Stérungen. 

Mit Benutzung der im vorigen Paragraphen angegebenen Forme!) 
findet man in emigen Fallen, dab die Berechnung von yw aus verschieden«s, 
Termen fiir denselben Kern recht gut iibereinstimmende Werte liefert. 
Andere Terme dagegen lefern véllig abweichende Werte von su. 

Wie wir schon andeuteten, waren derartige Widerspriiche in mehrerey, 
Fallen gefunden worden und hatten zur Folge, daf man die Annahme, div 
HFS. sei, wenigstens in groben Ziigen, durch die Wirkung eines magnetische: 
Kernmoments erklarbar, stark in Zweifel zog. Wir werden dagegen zeigen, 
daB die erwihnten Abweichungen auf Stérungen der verschiedenen Elek- 
tronenterme untereinander zuriickzufiihren sind. 

Wenn die einander stérenden Terme energetisch benachbart sind, s0 
ist der Effekt ziemlich auffallend und ohne weiteres erkennbar: die pro- 
zentuale Stérung kann jedoch auch dann grob sein, wenn die stérenden 
Terme weit entfernt sind. Das geschieht besonders, wenn die HFS.-Kon- 
stante des gestérten Terms klein ist gegeniiber der des st6érenden. 

Man mub zwei Typen von Stérungen unterscheiden: 

a) zwischen Termen gleicher Konfiguration, 

b) zwischen Termen verschiedener Konfigurationen. 

Die Stérungen vom T'ypus a) sind schon von anderen Autoren!) behandelt 
worden und kommen in den vielen Fallen mittlerer Kopplung [d. h. zwischen 
Russell-Saunders- und (J,J)-Kopplung| vor. Wir gehen daher auf diese 
Stérungen nicht naher ein; ein typisches Beispiel werden wir wbrigens 
im Tl II behandeln. 

Wir gehen zu dem interessanteren Fall einer St6rung zwischen Termen 
verschiedener Elektronenkonfigurationen wtber. 

Die Eigenfunktionen eines Atoms mit vielen Elektronen schreibt man 
gewOhnlich naiherungsweise als antisymmetrisiertes Produkt von indivi- 
duellen Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen. Die wirklichen Eigen- 
funktionen sind jedoch Linearkombinationen dieser Funktionen nullter 
Naiherung. Es sei y, die Kigenfunktion nullter Naherung eimes Terms 
mit einer gegebenen Elektronenkonfiguration und y,; die emes anderen 
Terms. Nach der StoOrungstheorie wird dann die Eigenfunktion erster 
Naherung 


’ V; ° 
P= +> E E Yi (19) 
7 ele 44 
') S. Goudsmit, Phys. Rev. 34, 1500, 1929; G. Racah, ZS. f. Phys. 71. 


431, 1931. 
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wo E, und FE; die ungestérten Energien sind und V,; das Matrixelement 
der Stérungsenergie beziiglich der Zustinde 1 und 7 ist. In unserem Falle 
kommt als Stérung hauptsichlich die elektrostatische Energie in Frage. 
Fur ihre Matrixelemente gelten einfache Auswahlregeln: 

a) Verschwinden alle Matrixelemente zwischen Zustinden mit ver- 
schiedenen J. 

b) Versechwinden die Matrixelemente zwischen geraden und ungeraden 
Termen (im Sinne der Laporteschen Regel). 

Wenn die beiden Terme 1 und 7 dasselbe J haben und beide gerade 
oder beide ungerade sind, so ist V,,, wenigstens im allgemeinen, von 0 
verschieden. Da es eine elektrostatische Energie darstellt, so ist seine 
Grébenordnung vergleichbar mit dem Abstand zwischen Termen gleicher 
Konfiguration, aber verschiedener Multiplizitat, d.h. also etwa 1 Volt 
fir tiefe Terme neutraler Atome. 

Fir die Theorie der HFS. ist die Vermischung verschiedener Kon- 
figurationen deswegen wichtig, weil es Konfigurationen gibt, die zwar 
hohe Energie haben, aber sehr stark mit dem Kern gekoppelt sind. Das 
sind insbesondere solehe Konfigurationen, die ein einzelnes s-Elektron in 
einer relativ tiefen Bahn enthalten. Wenn eine EKigenfunktion y, von 
diesem Typus sich nach (19) mit emer anderen wy, vermischt, die eine kleine 
HFS. hat, so kann sie eine prozentual betrachtliche Stérung der HFS.- 
E. ay sehr klein ist. 


Nehmen wir z. B. an, dafs die stérende Konfiguration einen energeti- 


Konstante bewirken, wenn selbst 


schen Abstand von 5 Volt von der gestérten hat, und daher in einem vdllig 
anderen Spektralgebiet liegt. Wenn das Matrixelement V,,. eimen Wert 
von 1 Volt hat, so wird die gestérte Eigenfunktion nach (19): 


1) = yi + 9,2 pro, 


so dai der Zustand 1 einen Beitrag von (0,2)? = 4% des Zustandes 2 ent- 
halt. Wenn wir annehmen, dab die Aufspaltung der Konfiguration 2, die 
ein tiefes s-Elektron enthalt, z. B. 50mal gréBer ist als die des Zustandes 1, 
was in einigen Fallen zutrifft, so kann eine Stérung von 4% die Kopplungs- 
konstante des Zustandes 1 entweder verdreifachen oder ihr Vorzeichen 
umkehren. Dies gilt schon bei Vernachlassigung der nichtdiagonalen Terme 
der Kopplung mit dem Kern, die in einigen Fallen einen Effekt derselben 
oder sogar noch héherer GréBbenordnung als die obige bewirken kann. 

Bei der Priifung des empirischen Materials tiber die HFS. findet man 
zahlreiche Beispiele von Stérungen der geschilderten Art. Ihnen sind nach 
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unserer Meinung die meisten der erwihnten Abweichungen zuzuschreibe. 
wegen deren man die Richtigkeit der Grundlagen der Theorie in Frac: 
gestellt hat. 

Kin sehr auffallendes Beispiel fiir den Einflu8 der Stérungen zwisehe, 
verschiedenen Konfigurationen findet man im Spektrum des Pb II. Das 
Bleiisotop 207 hat J =1/, und die Terme seines Spektrums haben nacl; 
Kopfermann und Schiler und Jones die folgenden HFS.-Aufspaltunge: 

















Terme 4vin em! 

























6s?78 "Si, 0,352 


6s? 7p?P,), 0,077 
6897 p?Ps), 0,022 
6 s26.d2Ds), 0,713 
6s 6 p??Ds), 0,956 





Die Betrachtung dieser Tabelle liefert einen ziemlich groBben Wert 
fiir die Aufspaltung des Terms 7 2S,.,, was versténdlich ist, da er ein un- 
gesattigtes 7 s-Elektron enthalt. In qualitativem Einklang mit der Theorie 
sind die Aufspaltungen der beiden 7 2P-Terme kleiner. Der Term 6 s? 6 d 
2D; hat dagegen eine recht groBe Aufspaltung, die auf den ersten Blick 
verbliifft, denn die beiden 6 s-Elektronen kompensieren einander, und das 
andere Elektron, 6d, befindet sich sehr weit auBen. Der Grund fir das 
anomale Verhalten dieses Terms liegt darin, daf er stark durch den anderen 
Term 6s 6 p?2D,, gestért wird, der seine grobe Aufspaltung der Anwesenheit 
des ungesittigten 6 s-Elektrons verdankt. Die beiden Terme haben einen 
Abstand von etwa 0,6 Volt, und da sie das gleiche J haben und beide gerade 
sind, so kénnen sie sich nach den Auswahlregeln gegenseitig stéren. Wegen 
ihrer geringen Energiedifferenz kann man auch nachrechnen, daf ihre 
Kigenfunktionen annihernd Linearkombinationen der ungestérten Eigen- 
funktionen y, und ws sind, welche zu den Konfigurationen 6 s?6d und 
6 s 6 p® gehodren, wobei die Koeffizienten absolut genommen dieselbe GréBen- 
ordnung haben. Man hat also 








Py =a yy t+Ph po | 
Po =a’ y, +B yo, 


wo die « und f von gleicher GréBenordnung sind. Nehmen wir an, dab, wie 


(20) 


in unserem Falle, die Kopplung des Zustandes 1 mit dem Kern vernach- 
lassigbar ist, so erkennt man, daB die HFS. der beiden Terme durch pf’? 
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baw. B’?, gegeben wird, multipliziert mit der HFS., die der Term 2 haben 
wurde, wenn er rein vorkommen wirde. Man muf allerdings bemerken, 
dab die Situation in Wirklichkeit etwas komplizierter ist, weil zur gleichen 
Konfiguration noch der Term *Ps). gvehért, dessen Lage zwar nicht bekannt 
ist. der aber wahrscheinlich nicht weit von dem betrachteten entfernt ist 
und sie daher noch merklich st6éren kann. 

Im Spektrum des neutralen Tl gibt es dagegen ein typisches Beispiel 
fiir eine energetisch weit entfernte Konfiguration, die, obwohl sie nur einen 
klemen Beitrag zu den Eigenfunktionen lefert, doch die HFS. erheblich 
verandert. Es wurde Ofters eine erhebliche Abweichung zwischen der 
elementaren Theorie der HFS. und den experimentellen Resultaten fiir 
die Aufspaltung des Thalliumgrundzustandes 62P bemerkt. Die beiden 
Terme *Pi), und "Ps).5 die den Grundzustand bilden, haben HFS.-Auf- 
spaltungen von 0,707 bzw. 0,008cem-!. Nach der elementaren Theorie 
sollte die Struktur des Terms mit J = 3/2 zwar kleiner sein als die 
des Terms mit J = 1/2, das Verhaltnis sollte aber auch bei Beriick- 
sichtigung aller Relativititskorrektionen nicht gréBer als 10 sein. Der 
Term ?P3;, miibte also, um mit dem Pi, im richtigen Verhaltnis zu 
stehen, eine HFS. von der GréBenordnung 0,070 haben, wahrend der 
experimentelle Wert acht- oder neunmal kleiner ist. Um die Diskrepanz 
zu beseitigen, mu man also zeigen, dab es eine Stérung gibt, die die HFS. 
des Terms *Ps), um etwa — 0,06 andern kann. 

Untersuchen wir also, ob es eine Konfiguration gibt, die eine Stérung 
dieser Art hervorrufen kann. Sie mite eme grobe Aufspaltung haben und 
folglich ein ungesattigtes 6 s-Klektron enthalten (wenn man die sehr stabile 
5 s-Schale angreifen wollte, so wirde die Energie unzulassig grob werden), 
auBerdem soll sie ungerade sein wie die gestérte Konfiguration 6 s* 6 p. 
Man erkennt also, dab als einzige Konfiguration 6s 6 p7s oder 6s 6 p6d 
in Frage kommt. Von diesen beiden ist die energetisch tiefere die erste, 
deren Terme in der Nahe der Ionisationsenergie des Atoms oder etwas 
dariiber liegen koénnen, d. h. etwa 6 oder 7 Volt tiber dem Grundzustand. 
Die andere kann noch ein paar Volt héher hegen. Beide enthalten auch 
Terme mit J = 3/2, die Stérungen hervorrufen kénnen. Der gréBere Einflub 
rihrt jedoch von der Konfiguration 6 s 6 p 7 s her, die teils deswegen iiber- 
wiegt, weil sie energetisch naher liegt, teils weil die Matrixelemente V 45, 
die von elektrostatischen Integralen herriihren, fiir sie gréBer sind. Eine 
venaue Berechnung der Stérung, die diese Konfiguration hervorruft, scheint 
mit den heutigen numerischen Methoden nicht méglich zu sein; man kann 
vielmehr nur ihre GréBenordnung abschaitzen. Diese Abschatzung wurde 
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an anderer Stelle’) genauer ausgefiihrt. Dabei ergibt sich, dali es Terme iii: 
der Konfiguration 6s6p7s gibt, die die HFS. des Terms ?P;, zu ver. 
12 
kleinern suchen, und dafi die numerische Berechnung der Stérungsintegr|e 
es plausibel macht, da ihr Einflub den der anderen Terme so weit 
uberwiegt, dai insgesamt eine Verminderung der HFS. um etwa 0,09 en.-! 
resultiert; das ist aber gerade die GréBenordnung, die man braucht, wn 
Experiment und Theorie in Einklang zu bringen. 


Bei der Diskussion der HFS., Element fiir Element. werden wir andere 






















Beispiele von solchen Stérungen kennenlernen. 





Zur Berechnung der magnetischen Kernmomente mui man natiirlich 
der Rechnung solche Terme zugrunde legen, die sicher wenig gest6ért sind. 
Wann das der Fall ist, ist haufig nicht mit Sicherheit zu entscheiden. In 
der Regel ist die relative St6rung bei denjenigen Termen am kleinsten, 
die selbst eine grofe HFS.-Konstante haben, d. h. insbesondere bei Termen, 
deren Konfiguration ein ungesattigtes s-Elektron enthalt. In allen unter- 
suchten Fallen ist es niemals vorgekommen, dai zwei Terme, die man 
a priori fiir schwach gestért halten wiirde, wesentlich verschiedene Werte 
des magnetischen Momentes ergeben hatten. In den Spektren, in denen 
verschiedene Terme, die a priori stérungsfrei erscheinen, in guter Naherung 
denselben Wert des magnetischen Momentes ergeben, bekommt dieser 
Wert eine ziemliche Sicherheit. Mit grédBerem Vorbehalt sind dagegen die 
Resultate fiir diejenigen Spektren zu betrachten, in denen die Rechnung 
aus Mangel an experimentellen Daten nur an emem einzigen Term durch- 
gefiihrt werden kann. Das gilt z. B. fiir die Alkalien, in denen der einzige 
bekannte schwach gestérte Term der Grundterm des neutralen Atoms ist 
und daher keine Kontrolle méglich ist. 


§ 4. Duskussion des experimentellen Materials. 





Wir betrachten nun der Reihe nach die verschiedenen Elemente, um 
die Besonderheiten ihrer HE'S. zu studieren und daraus den Wert des 
magnetischen Kernmomentes abzuleiten. Wir werden diesen Wert durch 
die Angabe des Verhiltnisses )/u zwischen dem Bohrschen Magneton 
und dem Kernmoment ausdriicken. 


') E. Fermi u. E. Segré, Rendiconti della R. Accademia d’Italia, im 
Erscheinen. 
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Li, Z = 3. Das Isotop 7 hat 1 = 3/2. Es ist erschépfend von Breit') 
sowie von Giittinger und Pauli?) behandelt worden. Nach Breit ist 


nm ar 
ary i = Jid. 


Na,Z = 11. Es gibt nur ein Isotop mit dem Gewicht 28. Die HFS. 
besteht*) aus einer Aufspaltung von 0,061 em—! im Grundzustand 37S). 
Das mechanische Kernmoment J ist nicht mit Sicherheit bekannt. Schiiler 
cibt als wahrscheinlichste Werte 5/2 oder 3/2. Mit Hilfe von (9) findet man 


21 Hy _ 660 
2I+1yp 
und hieraus fo/u = 880, falls I = 8/2, bzw. uq/u = 790, falls 1 = 5/2 ist. 
Cu,Z = 29. Die HFS. dieses Spektrums riihrt zum Teil von einer 
Isotopenverschiebung und zum Teil von einem magnetischen Kernmoment 
her. Ritschl*), der mehrere Terme des CuI untersucht hat, fand fiir 
beide Isotope 63 und 65 I = 3/2. Die Terme des Cu I gehéren zu zwei 
verschiedenen Systemen: ein System von normalen Dubletten 3 d!®ms, 
3dmp, 3d°md usw. und ein Termsystem, in dem eines der zehn 8 d- 
Elektronen aus dieser Schale herausgenommen und in andere Quanten- 
zustinde gebracht wird. Die tiefsten Terme von diesem Typus sind 8 d® 4 s?. 
Andere tiefe Terme, in denen die 3 d-Schale angebrochen wird, haben die 
Konfiguration a (3 d%454 >). 
Die tiefen Terme 3 d!°4s57S, und 3d°4s?D haben ziemlich grobe 
Aufspaltungen und sind daher wahrscheinlich nicht stark gestért. Aus 
ihnen kann man fp/u nach (9) und (18) berechnen, wobei Z* = 19,6 wird. 


Man erhalt aus dem Term 


4 "Si, A = 0,195 [o/ = 760 
3 Ds), 0,060 740 
3 2D, 0,022 70 


Wir haben dabei die Terme 3 d!° 4 p??P nicht in Betracht gezogen, weil 
sie sicher durch die Konfiguration a gestért sind. Die drei angegebenen 
Werte sind in recht guter Ubereinstimmung miteinander, die vielleicht 


1) G. Breit, Phys. Rev. 36, 1732, 1930. 

2) P. Giittinger, ZS. f. Phys. 64, 749, 1930; P. Giittinger u. W. Pauli, 
ebenda 67, 743, 1931. 

3) H. Schiiler, Naturwissensch. 16, 512, 1928; H. Schiiler u. H. Briick, 
ZS. f. Phys. 58, 735, 1929. 

4) R. Ritschl, ZS. f. Phys. 79, 1, 1932. 
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noch durch Beriicksichtigung der Relativitatskorrektionen fiir die 2D-Ternie 
verbessert werden kénnte. Als wahrscheinlichsten Wert von py/u fiir dic 
beiden Kupferisotopen wahlen wir 780. 





Ga,Z = 31. Isotope 69 und 71 J = 3/2. Das Spektrum von Ga [| 
wurde von Jackson’) untersucht. Die Messungen sind nicht sehr genau. 
Fiir die Terme 5 2S, ; und 4 "Pi, findet er Aufspaltungen von 0,09 bzw. 0,10. 
Jackson findet keinen Unterschied zwischen den Aufspaltungen der 
beiden Isotope. Aus seinen Angaben bekommt man fiir W9/u ~ 800. 

Campbell*) hat die HFS. des Ga II untersucht, die betrachtlich 
grOber sind als die des Ga I. Auf diese Weise konnte er den Unterschied 
zwischen den beiden Isotopen beobachten, der Jackson entgangen war. 
Die Angaben von Campbell beziehen sich auf den Term 53S,. Die HFS.- 
Konstante dieses Terms ist 4 =- 0,259 fiir das Isotop 69 und 0,381 fiir 
das Isotop 71. Die Berechnung von #)/u aus diesen Angaben geschieht 
mit den Methoden, die wir bei Gelegenheit des analogen Tl Il-Spektrums 
besprechen werden. Man findet fiir das Isotop 69 »/u = 860, fiir das 















Isotop 71 M»/u = 670. Diese Resultate sind etwas ungenau wegen der 
Unsicherheit in der Grobe der effektiven Quantenzahl fiir das 4 s-Elektron; 
sie stimmen aber befriedigend mit dem obigen Resultat iiberein. 





Rb, Z = 37. Zwei Isotope: 85 mit J = 5/2 und 87 mit J = 3/2 oder 
5/2. Die Werte von J sind aus dem Spektrum Kb IT bestimmt?). Auch 
fiir dieses Element ist der einzige verlaBliche Term, den man kennt, der 
Grundterm 5S, des Rb I. Die Aufspaltung dieses Terms ist verschieden 
fiir die beiden Isotope: nach Kopfermann ist Av = 0,106 fir Rb® 
und Av = 0,242 fiir Rb’?; hieraus bekommt man jip/u = 1350 fiir Rb® 
oT 41 Mo _ 490 fir das andere Isotop. Es wird also fir Rbg, po/u 
lu 
= 590 oder 660, je nachdem J = 5/2 oder 3/2 ist. 


und 


Cd,Z = 48. Die geraden Isotope 110, 112, 114, 116 haben J = 0, 
die ungeraden 111 und 113 haben J = 1/2 und gleiche HFS., d. h. gleiches 
magnetisches Moment‘). Dieses Spektrum ist vom gleichen Typus wie 
Hg I und TIII, und wir werden darauf ausfiihrlicher bei Gelegenheit des 
letzteren zu sprechen kommen, fiir das auch mehr Daten iiber die HFS. 







.A. Jackson, ZS. f. Phys. 75, 229. 1932 (Ga I). 

.S. Campbell, Nature 131, 204, 1933 (Ga IT). 

1. Kopfermann, Naturwissensch. 21, 24, 1933. 
1.Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 71, 413, 1931. 
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verfiigbar sind. Es geniige hier die Angabe, dali die beobachteten Autf- 


spaltungen 
5s 68 3S, Av = -- 0,395 em 
5s 7s 38, = -~— 0,375 ,, 
58s 8s 38, = — 0,365 ,, 
5s 5p3P, = — 0,300 ,, 
5s 5p3P, = — 0,228 ,, 


alle zum groBbten Teil von der Wirkung des ungesattigten 5 s-Elektrons 
herrithren. Man bemerke, dal sie alle verkehrt sind. Man kann berechnen, 
daf} die individuelle Kopplungskonstante des 5 s-Elektrons etwa 0,4 em-! 
sein mite, woraus sich “)/u = — 8500 ergibt. Dieser Wert ist aber wegen 
der Ungenauigkeit in der effektiven Quantenzahl der 5 s-Bahn ziemlich 


ungenau. 


In,Z = 49. Isotop 115 hat nach Jackson!) 1=9/2. Die HFS. 


wurde gemessen fiir die Terme 


6 781), Av = 0,28 em! 
5 os 0,38 


des In I. Aus dem ersten ergibt sich )/u = 370, aus dem zweiten nach 
Beriicksichtigung emiger Relativitatskorrektionen ji9/u = 310. Als wahr- 
scheinlichsten Wert sehen wir )/u = 350 an. 


Cs, Z == 55. Isotop 133 J = 7/2 nach den Beobachtungen von Kopfer- 
mann*) an Cs Il. Im Spektrum des CsI kennt man nur die HFS. des 


Grundterms 
6 *S1), Av = 0,815 em-}, 
hier gelten die gleichen Uberlegungen wie fiir die anderen Alkalien, und es 


folgt f9/u = 700. 


Ba, Z = 56. Isotope 136, 138 haben J = 0, [sotop 137 hat J = 5/2, 
Gemessen ist die HEF'S. des Grundzustandes von Ba I1?). Aus den Resonanz- 
linien ergibt sich fiir die Aufspaltung des Terms 6 *S1), 0,272 em-!; hieraus 
berechnet man )/ = 1750. Die Struktur der Terme 6 ?P ist sehr ungenau 





1) D. A. Jackson, ZS. f. Phys. 80, 59, 1933. 

2) H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 73, 437, 1931. 

3) P. Gerald Kruger, R.C. Gibbs, R.C. Williams, Phys. Rev. 41, 
322, 1932. 
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gemessen, weil sie nicht vollig aufgelést werden konnte. Sie ergibt Werte. 
die mit den obigen vertraglich sind. 






















Au,Z = 79. Isotop 1971) hat I = 8/2(?). Aus den Resonanzlinivy, 

ergibt sich die Aufspaltung des Grundzustandes 6 *S1), zu 0,221 und 0,224. 
Ql wp ae 
Hieraus folgt ——_— —° = 760, und wenn I = 3/2 ist, wird Mo/ = 1010, 
QIl+1 yu 

Hg,Z = 80. Die geraden Isotope 198, 200, 202, 204 haben J = 0. 
199 hat J = 1/2, 201 hat 1 = 3/22). Die HFS. des letzteren sind verkehrt, 
d. h. “p/m ist fir dieses negativ. Fir das Spektrum Hg I gelten genau wie 
fiir das Cd die Betrachtungen, die wir beim Tl II auseinandersetzen werden. 
Fir Hg I und fiir das Isotop 199 sind folgende Aufspaltungen beobachtet : 


6s 7s 38, Av = 1.070 em-! 





6s 8s 38, 1,045 
6s 9s 3S, 1,030 
6s 6p'tP, — 0,181 
6s 6p%P, 0,727 
6s 6p 3P, 0,758 
6s 6d D, 0,860 
6s Td4D, 0,496 
6s 6d 8D, — 0,470 





Alle diese Aufspaltungen kann man im wesentlichen auf die Wirkung 
des 6 s-Elektrons zuriickfiihren ; dieses miiBte dann eine Kopplungskonstante 
von etwa 1,15cem-! haben. Hieraus ergibt sich fiir Hg!9® als wahrschein- 
lichster Wert von jg/4 4000; dieser Wert ist aus den beim Cd erwahnten 
Grinden mit einer gewissen Ungenauigkeit behaftet. Fir das Isotop 201 
folgt in analoger Weise p)/u = — 3600. 


Tl,Z = 81. Die Isotope 203, 205 haben J = 1/2 und, abgesehen 
von einer Isotopenverschiebung, fast genau die gleichen HFS. Man kennt 
die Spektren Tl 1, Tl Il, Tl 111%). 

Beginnen wir mit dem letzten, das die Struktur eines Alkalispektrums 


hat, d.h. eine abgeschlossene 5d-Schale und ein Valenzelektron. Wir 








') R. Ritschl, Naturwissensch. 19, 690, 1931. 

*) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 423, 1931. 

°) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 70, 1. 1931 (TI I u. TI II). 
J.C. MeLennan, F. Crawford, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 10, 193! 
(TIII); J.C.MeLennan u. E. J. Allin, ebenda 129, 43, 1930 (TI III). 
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haben fir dieses Spektrum pp/u aus den verschiedenen Termen berechnet 
und die folgenden Resultate bekommen: 


7s *S8,), Av=1,37em" mo/u = 1810 


8s 29, 0,606 1210 
6p 2P,) 1,21 1060 
Tp?P,.. 0,375 1310 


Fir die 2P-Terme wurde die Formel (11) nach Anbringung einer von Racah 
angegebenen relativistischen Korrektur benutzt. Der Wert, der sich aus 
dem Term 7 p *Ps), ergeben wiirde, stimmt mit dem obigen nicht iiberein, 
was wohl durch die Stérung dieses Terms durch den Term 5 d® 6s 6 p *Ps), 
zu erkliren ist, der ihm energetisch benachbart ist und eme grobe HFS.- 
Konstante besitzt. Ebenso haben wir die Werte fiir die ?/-Terme nicht 
benutzt, da diese offensichtlich gestért sind, wie man aus ihrer verkehrten 
Grobstruktur sieht. 

Im T11Il kommen die Konfigurationen 6s ms, 6s mp, 6s md _ usw. 
vor. Ihre Aufspaltungen riihren zum gréften Teil von dem 6 s-Elektron 
her. Dies wird durch den Vergleich der experimentellen Daten mit der 
Theorie bestatigt, die Goudsmit und Bacher?) fiir die HFS. von Kon- 
figurationen mit einem einzigen ungesattigten s-Elektron entwickelt haben. 


In diesem Falle gilt die Formel 
an) 


(2+S8(8+1)—S’(8’+1)] [8 (8+ 1)+J(J+1)-L(L+1)] 
Pre Tae 4S (S+1)J(J+1) ' 





A = a(s) (21) 
die die HFS. eines beliebigen Terms mit Russell-Saunders-Kopplung durch 
eine einzige Konstante a(s) ausdriickt. a(s) bedeutet die Kopplungs- 
konstante, die das s-Elektron hatte, wenn es isoliert vorhanden ware. 
S’ bedeutet den resultierenden Spin aller Klektronen, bis auf dasjenige, von 
dem die HFS. herriihrt, d. h. S = S’ + 1/2. 

Im Spektrum TI II stimmen die Verhaltnisse der HFS. zahlreicher 
Terme naherungsweise mit den durch (21) gegebenen Werten itberein. 
Eine Ausnahme bilden jedoch die Terme mit L = J. Fir diese gibt es in 
jeder Konfiguration ein Singulett und ein Triplett mit gleichem J, die sich 
daher gegenseitig stéren. Dadurch entsteht eine mittlere Kopplung zwischen 
Russell-Saunders- und (J, J)-Kopplung. Lage Russell-Saunders-Kopplung 
vor, so mibte der Singuletterm nach (21) tiberhaupt keme HFS.-Auf- 


') S$. Goudsmit u. R. Bacher, Phys. Rev. 34, 1500, 1929. 









der Storung 






bestitigt. 











spaltung zeigen. 





her. Auch in diesem Falle mu jedoch die folgende Reve] 
e t ‘ 


K. Fermi und E. Segré, 


Die beobachtete HFS. kommt also im wesentlichen voy 


gelten: Die algebraische Summe der Aufspaltungen der beiden einander 
stérenden Terme ist gleich derjenigen, die sich aus (21) fiir den Tripletteri 
allein ergeben wiirde. Diese Regel wird durch das Experiment recht gut 


Die Terme mit L + J liefern die folgenden Werte von a (s): 







































Term A a (s) Term A a (8) 
73S, 3,32 cm! 6,64 6 > Des 0,95 em-! | 5,70 
938, 3,02 6,04 7°Dz 0,97 5,82 
3 
6 $P, 1,29 5,16 8 Des 0,98 5,88 
7 3P, 1,39 5,56 5 3F, — 0,99 5,94 
23h aad 
63), —1,41 5,64 6° Fy 1,03 6,18 
75D, — 1,47 5,88 5 3F, 0,74 5,92 
83D, — 1,50 6,00 6 3 F, 0,74 5,92 











Wie man aus dieser Tabelle sieht, ist a (s) fiir die ungestérten Terme 
fast konstant, was die Vermutung bestatigt, dab die HFS. grébtenteils 
von dem 6s-Elektron herriihrt. Man sieht dabei, daB die Kopplungs- 
konstante um so mehr ansteigt, je weiter das 4auberste Elektron in héhere 
Bahnen gehoben wird. Dies erklart sich daraus, daB die abschirmende 
Wirkung des Leuchtelektrons auf die 6 s-Bahn um so kleiner wird, je weiter 
nach auben es sich befindet; das 6 s-Elektron wird starker vom Kern an- 
gezogen und der Wert von y? (0) wachst. Die Terme 6 s 7 s 3S, und 6 s 9s 38, 
haben demgegeniiber einen umgekehrten Gang; aber das riithrt davon her, 
dali das 7 s-Elektron selbst einen Beitrag zur HFS. liefert, der diese um 
20° vergréBert, wihrend das 9 s-Elektron nur einen Beitrag von 4°% gibt, 
wie man mit Hilfe von (9) zeigen kann. 

Im allgemeinen sind die a (s) der Tabelle simtlich gréBer als die wirkliche 
Kopplungskonstante, die das 6 s-Elektron hatte, wenn es sich in dem zur 
Konfiguration 6 s? gehérigen Feld bewegen wiirde. Diese Konstante kann 
man aus den obigen Angaben nicht direkt entnehmen, durch Extrapolation 
findet man aber, dab a(s) ungefahr einen Wert von 5 em-! haben mite. 
Mit Hilfe von (9) kénnte man hieraus p9/“ berechnen, wenn n,, fiir den 
fraglichen Zustand bekannt ware. Dies mub man jedoch extrapolieren, da 
der Term 6s im Triplettsystem nicht vorkommt. Man findet auf diese 
Weise n,, = 1,56. Nunmehr folgt aus (9) 


Mo/M = 1400, (22) 


in guter Ubereinstimmung mit den aus Tl III berechneten Werten. 








Von 


der 
erin 
gut 


(s): 
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Im Tl I sind einige Terme gemessen, darunter der Grundterm 6s 6 p ?P, 
uid die Terme 656 p P;,. und 6s7s8,,. Mit den gewohnlichen Formeln 
kann man fo/ aus dem Term 7 *S,,, be rechne n und findet 1380; fiir den 

)*P,,-Term findet man 950, wenn man die Korrektion von Breit nicht 
beriicksichtigt, die nach GréBe und Vorzeichen geeignet ist, die U ber- 
einstimmung wieder herzustellen. Der Term 6 *Ps), ist dagegen stark ge- 
stort, wie wir im vorigen Paragraphen nachgewiesen haben, und eignet 
sich daher nicht zur Berechnung von Mo//. 

Aus der Gesamtheit dieser befriedigend miteinander tibereinstimmenden 
Daten entnehmen wir als wahrscheinlichsten Wert fiir Tl p/m“ = 1800. 


Pb, Z = 82. Die geraden Isotope 204, 206, 208 haben J = 0; das 
Isotop 207 hat J = 1/2. Gemessen sind die HFS. der Spektren Pb I, Pb II, 
Pb III*). Von dem letzteren kennt man nur die Aufspaltungen des Terms 
6s7s3S,, die 2,25cem-, betrigt. Sie riihrt wie beim analogen Term des 
TI IL zum grébten Teil von dem 6 s-Elektron her, das 7 s-Elektron liefert 
noch emen Beitrag von etwa 20°. Man berechnet hieraus 49/4 = etwa 3500. 

Im Pb II wurden verschiedene Terme mit den Konfigurationen 6 s? mp 
6 s?ms, 65% md und 6s 6p? untersucht. Sie sind zum gréBten Teil durch 
die Terme einer Konfiguration 6s 6 p7s gestért, deren HFS. wegen des 
6 s-Klektrons sehr grof ist und die sich infolgedessen auch in relativ ent- 
fernten Termen bemerkbar macht, analog wie im Falle des TI 1. Eine genaue 
Berechnung dieser Effekte ist praktisch unmoglich, so dab die HFS. dieser 
Terme nicht zur Berechnung des magnetischen Kernmoments verwendbar ist. 

Ebensowenig ist das Spektrum PbI fiir quantitative Rechnungen 

brauchen. Wir erhalten also schlieBblich als wahrscheinlichsten Wert 


VON {9/4 3500, der jedoch etwas ungenau ist. 


Bi, Z = 88. Isotop 209, J = 9,2. Von diesem Element sind die Spek- 
tren Bil, Bill, Bill], Bi lV und Bi V bekannt?). Das letztere ist ein 
alkaliahnliches Spektrum und man kennt die Aufspaltung des Grund- 
terms 6*S;),, die 13em™ betragt. Setzt man nach Me Lennan nq = 2,85, 


so findet man hieraus fp/u 520. 


') H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 75, 363, 1932; H. Schiileru. E. J. Jones, 
ebenda 75, 563, 1932 (Pb I, Pb II); siehe auch J. L. Rose, L. P. Granath, 
Phys. Rev. 40, 760, 1932; J.C. McLennan, M. F.Crawford, L. B. Leppard, 
Nature 128, 301, 1931 (Pb ITI). 

2) EK. Back, S.Goudsmit, ZS. f. Phys. 47, 174, 1928: P. Zeeman, 

1. Back, 8S. Goudsmit, ebenda 66, 1, 1930 (Bil); R. Fisher, 8. Goudsmit, 
hye Rev. 37, gy 1674, 1931 (Bi ILu. II1); G. Arvidsson, Ann. d. Phys. 12, 
787, 1932 (BiIV u. V). 











748 Kk. Fermi und EF. Segré, 


Obwohl die HES. des Bi eine der bestbekannten ist, eignet sie sich 
nicht zu einer genauen Bestimmung des magnetischen Kernmoments, denn 
in den Spektren Bil und Bill sind die Elektronenkonfigurationen zu 
stark miteinander vermischt. Auch das Spektrum Bi III eignet sich nicht 
zu quantitativen Betrachtungen, denn die Konfiguration 6s? 7s ist 
sicher durch 6 s 6 p?, die energetisch benachbart ist, gestért, und auch dic 
Angaben, die man aus der Konfiguration 6 s 6 p? iiber die Kopplung des 
6 s-Klektrons bekommen kann, sind nicht sehr zuverlassig, weil man den 
Ubergangsfall der Kopplung zwischen Russell-Saunders- und (J, J)- 
Kopplung, der hier vorliegt, nicht sicher beherrscht. Immerhin scheinen 
die Werte der Kopplungskonstanten fiir die Elektronen 6s und 7s den 
obigen Wert von fo/u gréBenordnungsmaiBig zu bestitigen. Bei Bi IV 
reicht unsere Kenntnis der Grobstruktur nicht aus, um sichere Schliisse 
ziehen zu k6nnen. 

In der folgenden Tabelle haben wir die resultierenden Werte des Ver- 
haltnisses f»/u fiir die verschiedenen Terme zusammengestellt. Wo der 
Wert von J nicht mit Sicherheit bekannt ist, haben wir auch den Wert 

21 My bi 
von ——— — angegeben, der von J unabhiangig berechnet werden kann. 
2Il+1 yu 
In der mit ,,Gewicht™ bezeichneten Spalte haben wir die Anzahl der Terme 
angegeben, aus denen der Wert von uy/ mit befriedigender Ubereinstimmung 
berechnet werden kann. 











Element Z M I Ug/u Gewicht Bemerkungen 
Sere 3 7 | of, 575 — Nach Breit !) 
6% & 4s 11 23 | 3/5? * 880(?) 1 af Me .. op 

27+14 
eh teins ts, Be 29 63,65 3/, 780 3 
ee 31 69 3/9 860 1 
ae 31 71 3/9 670 1 
aw sae. 37 85 5/9 1350 1 
ee 37 oe 660(?) 1 ; : M2 = 490 
_ Pae 48 111,113; 47 3500 5 
eae 49 115 %/o 350 2 
oe 55 133 79 = 700 1 
ee: ate es 56 137 5/9 | *1750 1 
pana 79 197 3/,(2) | +1010(?) 1 , ; : 89 = 760 
| Z + tu 
ee 80 199 1/5 4000 ; « 
Sane 80 201 3/5 / — 3600 7 
are 81 203,205 1/5 1300 | 20 
ape 82 207 I/, 3500, 1 
ts — 5%, 83 209 | We 520 1 


') G. Breit, Phys. Rev. 36, 1732, 1930. 
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Man kénnte versuchen, aus der obigen Tabelle Schliisse auf die Kern- 
struktur zu ziehen. Es scheint uns aber, dab die geringe Genauigkeit der 
Werte und die zahlreichen Liicken es unmoéglich machen, zu einem end- 
sultigen Resultat in diesem Sinne zu kommen. Eine naheliegende Bemerkung 
ist aber, dab in dieser Tabelle die Kerne mit gerader Atomnummer und 
ungeradem Atomgewicht, die also nach der Heisenbergschen Theorie 
eine gerade Anzahl von Protonen und eine ungerade Zahl von Neutronen 
enthalten, ein deutlich kleineres Kernmoment haben, als die anderen mit 
ungerader Protonen- und gerader Neutronenzahl. Auch diese Regel scheint 


jedoch nicht allgemein zu gelten, denn A328 macht fast mit Sicherheit eine 


Ausnahme. Fiir dieses Element ist J nach Ausweis des Intensitaétswechsels 
in den Bandenspektren!) von Null verschieden, wahrend die HFS., die 


demnach vorhanden sein sollte, niemals aufgelést werden konnte. 


Fir Hilfe bei der Abfassung des deutschen Textes sind wir Herrn 
Dr. R. Peierls zu grobem Dank verpflichtet. 

Anmerkung bei der Korrektur. Inzwischen ist eine Arbeit von $8. Goud- 
smit erschienen (Phys. Rev. 43, 636, 1933), deren Resultate sich teilweise 
mit unseren tiberdecken. Auch die von ihm angegebene Kernmomenttabelle 


stimmt wesentlich mit unserer iiberein. 


Roma, Istituto Fisico della R. Universita, Marz 1933. 


1) F. W. Loomis, R. W. Wood, Phys. Rev. 38, 854, 1931. 
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Abhangigkeit der Intensitat der Ramanstreustrahlung 
von der anregenden Frequenz bei Quarz. 


(1€ 




































‘ ell 

Von L. 8. Ornstein, J. J. Went und A. H. W. Aten jr. in Utrecht. 7 

ell 

Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 13. Marz 1933.) i 

Die Abhingigkeit der Ramanstreustrahlung von Quarz wird bestimmt und IX 

innerhalb der MeBgenauigkeit proportional zu vy? gefunden. IN 

iY 

Fir Flissigkeiten haben verschiedene Forscher untersucht!), wie die a 

Ramansche Streustrahlung von der Frequenz abhangt, und dabei gefunden, a 
daB die Intensitat der Ramanlinien der vierten Potenz der Frequenz pro- 
portional ist, insoweit keine Absorptionsstelle in der Nahe der in Betracht 

’ : ‘ ° S 

kommenden Schwingungsfrequenzen liegt. 

fl 

Fir Kristalle haben Landsberg, Leontowitsch und Mandelstam 

( 

derartige Messungen ausgefiihrt?). Bei Quarz haben sie naimlich das Inten- | 

sitatsverhiltnis fiir die Ramanlinie Av = 465 em! zur Rayleighschen : 
Streulinie bestimmt. Weil dieses Verhaltnis ungefahr konstant war, schlossen 
sie daraus, dafi in erster Naherung die 74-Relation stimmt, dab jedoch die 

kurzwelligen Erregerfrequenzen bevorzugt sind. Diese Erscheinung kénnte 


auf eine im Ultraviolett gelegene Absorptionsstelle hindeuten. Ein Bedenken 
gegen ihre Methode ist erstens, dab man die y*-Relation der Rayleigh- 
streuung annehmen mub, und zweitens, dah sicher sein mu, dab wirklich 
nur molekular zerstreutes Licht bei der ungeainderten Frequenz vorliegt. 
Hat man, wie es bei natiirlichen Kristallen fast immer der Fall ist, auch 
noch Lichtstreuung durch Verunreinigungen, so wiirde die Intensitaét der 
ungestérten Linie mit einer kleineren Potenz als der vierten ansteigen und 
das Intensititsverhiltnis Rayleigh-Raman-Linie wiirde im _ Ultraviolett 
gréBer sein als im sichtbaren Teil. 


') L. S. Ornsteinu. J. Rekveld, ZS. f. Phys. 61, 593, 1930; J. Rekveld. 
ebenda 68, 543, 1931; G. Ellenberger, Ann. d. Phys. 14, 221, 1932. 


2) G. Landsberg u. M. Leontowitsch, ZS. f. Phys. 53, 439, 1929: 
G. Landsberg u. L. Mandelstam, ebenda 60, 364, 1930. 
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Da das betrachtete Verhaltnis wichtige Aufschliisse tuber die Natur 
der festen Koérper geben kann, haben wir neue Versuche angestellt, wobei 
die Ramanlinie und die anregende Quecksilberlinie unmittelbar ver- 


vlichen sind. 
Die Beobachtung geschah folgendermaben: 


In einem an der Innenseite spiegelnd verchromten!) ellipsenformigen 
GefiB?) von 380em Linge und 22 « 23cm? Querschnitt, wurde in der 
einen Brennlinie eine Heraeussche Quarz-Quecksilberlampe aufgestellt, 
wihrend in der anderen Brennlinie an der Vorderseite des Gefabes vor 
einer kleinen Offnung ein klares rechteckiges Stiick kristallinischen Quarzes 
von 10 x 15 x 32 mm so aufgestellt wurde, dafi die optische Achse des 
Kristalls parallel zur Beobachtungsrichtung war. Die Hinterseite des 
Kristalls wurde geschwarzt. Da nun der Totalreflexionswinkel in dem 
benutzten Spektralbereich maximal 40° wird, also < 45° ist, so kann das 
durch die Seitenflachen in allen Richtungen eintretende Licht nicht ohne 


vestreut zu sein an der Vorderseite wieder austreten. 


Das Streulicht wurde mit Hilfe von zwei Quarzlinsen derart auf den 
Spalt eines Hilgerschen Quarzspektrographen geworfen, dab die Hinter- 
fliche des Kristalls scharf auf dem Spalt abgebildet war. Die Stromstarke 
der Lampe betrug 1,95 Amp.; nach etwa einer Stunde war die Lampe 
gut konstant eingebrannt. Lampe und GefaiBe wurden durch Einblasen 
von kalter Luft gekihlt. 


Um den Vergleich mit dem anregenden Hg-Licht durchzufiithren, haben 
wir neben dem Streuspektrum auch das Hg-Spektrum emer einmal von 
einer Chromplatte reflektierten Quecksilberlampe aufgenommen. Diese 
beiden Spektren kénnen ohne weiteres verglichen werden, weil in unseren 
Kristall hauptsachlich nur einmal reflektiertes Licht einfallt. Der Kristall 
wird bestrahlt durch a) direktes Licht von der Hg-Lampe, b) eimmal an 
dem Spiegel reflektierten Licht, c) mehrfach reflektiertem Licht. Der Re- 
flexionskoeffizient unseres Chromspiegels ist etwa 70% fir 48300 A und 
55%, fir 2500 A. In dem Licht der Lampe sind also die ultravioletten 


Linien relativ stirker als im einmal (und auch mehrfach) reflektierten 





!) Ks wurde chromiert, weil das Reflexionsvermégen des Chroms fast 
konstant ist im ganzen von uns benutzten Spektralbereich. 

2) Wir sind Herrn Prof. Aten zu grobem Dank verpflichtet, weil er das 
Polieren und Verchromen des Gefibes in seinem Elektrochemischen Institut 
in Amsterdam hat ausfiihren lassen. 
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L.S. Ornstein, J. J. Went und A. H. W. Aten jr.., 








Licht. Kine einfache Rechnung zeigt, dab in der Streustrahlung 


g, welely 
an a) und ¢) verursacht wird, gerade eine derartige Kompensation eintritt, 
dab man beim Vergleich von Streustrahlung und einfallender Strahluny 
bis auf einen Fehler von einigen Prozenten so verfahren kann als ob nur 


einmal reflektiertes Licht einfallt, und zwar: 
Die Messungen sind an den folgenden Quecksilberlinien ausgefiihrt : 


4359, 4047, 3663, 3655, 3650, 3132, 3126 und 2537 A. 
































Nicht alle hier genannten Linien konnten in jeder Aufnahme benutz: 
werden, weil die Intensitaétsschwarzungskurve nur zwischen 20 und 70°, 
zuverlissige Resultate gibt. Die Intensitaétsmarken sind mit einem Stufen- 
spalt, teilweise auf demselben Spektrographen, teilweise auf einem anderen 

Spektrographen gewonnen. Jedoch wurden alle not- 
v* —_ wendigen Aufnahmen auf einer und derselben Platte 
/ (llford-Iso-Zenith-Platten) gemacht. Die Belichtungs- 


| zeit war fiir alle Aufnahmen auch von der gleichen 

a Grodbenordnung. Um die starken Quecksilberlinien 
. a abzuschwachen, wurden Drahtgitter benutzt. 
a Die Messungen haben sich, wie erwahnt, bis 
= 


2500 A ausgedehnt, und in diesem Bereich war dic 
Absorptionszunahme des Quarzes noch unmerklich: 


eine Korrektion dafiir war auch vollkommen iiber- 








__ fliissig, weil stets ein Vergleich zwischen der Queck- 
gv —- 


Fig. 1 silberlinie und der Ramanfrequenz A» = 465 em"!. 


d.h. fiir einen Wellenlingenunterschied von 30 bis 
70 A gemacht werden mubte. In diesem Wellenlangenbereich wurde auch 
nirgends eine Empfindlichkeitskorrektion angebracht; jedoch wird der 
hierdurch zu erwartende Fehler nicht gréBer als etwa 20% sein. 


Um die Gesamtintensitaét jeder Linie zu bestimmen, wurden sowolll 
die Hg- wie die Schwirzungen der Ramanlinien mit dem Woudaschen 
Apparat in Intensitéten umgerechnet) und planimetiert; dann wurde das 
gesuchte Verhiltnis berechnet. Fiir das Triplett bei 3660 und das Dublett 
bei 8180 A sind immer sofort Mittelwerte gebildet. 


In der folgenden Tabelle 1 sind die Resultate von vier verschiedenen 
Aufnahmen wiedergegeben, wobei immer fiir das Dublett 3126, 3132 A die 
Verhaltniszahlen gleich 60 gesetzt wurden, weil das die zuverlissigste 
Messung war. 





1) J. Wouda, ZS. f. Phys. 79, 511, 1932. 
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Tabelle 1. 


TRaman / IQuecksilbe r° 


Abhangigkeit der Intensitit der Ramanstreustrahlung 








\nregende Frequenz 


4358 
4047 
3663 
3655 
3650 
3132 
3126 


2537 


13 
22 


24 


60 


tS | 
oO 


Mittelwert 


13 
24 


26 


60 


141 


Berechnet 


16 


21 


30 


138 


Aus dieser Tabelle, wie auch aus der Fig. 1, sieht man sofort, dah 
innerhalb der méglichen Fehlergrenzen keine Abweichung von der v4-Rela- 


tion gefunden wurde. 
und Messungen in der Nahe der Absorptionsgebiete vielleicht Abweichungen 


ergeben. 


Es wird noch untersucht werden, ob gréBere A1 








Uber den Photoeffekt in Cupritkristallen. 
Von Anna Joffé und A. Joffé in Leningrad. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Mirz 1933.) 


Photoelektrometrische Kraft und innerer Photoeffekt wurden an Cupritkristallen 
untersucht und die bisher vorgeschlagenen Erklirungen als ungeniigend er- 
wiesen. Die Potentialverteilung in einem belichteten Kristal] stimmt nicht mit 
der Diffusionstheorie. Ebensowenig stimmt die Abhingigkeit der photoelektro- 


motorischen Kraft von der Intensitait des Lichtes. Bei einseitiger Belichtung 


durch eine Elektrode wurde eine starke Asymmetrie des Stromes festgestellt. 
Ubersteigt die Feldstiirke 1000 Volt /cm, so erzeugt die Belichtung mit weibem 
oder rotem Licht eine Stromverminderung bis 30%. Diese Erscheinungen 
treten nur beim Zusammenwirken von Photostrom und Dunkelstrom hervor. 


Gelegentlich einer Untersuchung der Kontaktpotentiale von Isolatoren 
und Halbleitern wurden einige Beobachtungen an Cupritkristallen gemacht. 
Nach der Ionisationsmethode untersucht zeigen sowohl Einkristalle wie 
auch vielkristalline Kupferoxydulplatten verschiedener Leitfahigkeit ein 
Kontaktpotential gegen Gold von ungefihr — 0,20 Volt. Dies Potential 
folet dem Voltagesetz: es ist unabhangig von der Unterlage auch dann, 
wenn die Leitfahigkeit auf 10-!* sinkt (bei der Temperatur der fliissigen 
Luft). Eine Belichtung andert das Kontaktpotential im Sinne des Dember- 
effektes. Einkristalle wurden um 0,04 bis 0,07 Volt elektropositiver, Kupfer- 
oxydulplatten um 0,02 Volt negativer. Intensive Trocknung mit Phosphor- 
pentoxyd anderte an der Erscheinung nichts. 

Es zeigte sich aber, dafi auch eine Goldplatte bei intensiver Belichtung 
ihr Kontaktpotential reversibel anderte. W. Leo!) berichtet sogar tiber 
ein abnliches Verhalten von Nickelplatten im Vakuum. Wollte man den 

Kristallphotoeffekt untersuchen, so muften daher statt 

, 11 P ionisierter Luft gut anliegende Metallelektroden ver- 
pee ~~} wendet werden. 

; Fig. 1. ' Uns standen zwei Cupritplatten (etwa 8 x 8 mn? 

ero} und 0,5 mm dick) zur Verfiigung. Sie wurden 1m 

Hochvakuum in einer in Fig. 1 angegebenen Weise mit durchsichtigen 

aufgedampften Goldelektroden versehen. Die Elektroden bildeten aut 

jeder Seite je zwei Streifen (6 mm lang und 2 mm breit) mit einem 1 mm 
breiten freien Raum dazwischen. 

Die bei Belichtung von 1 zwischen 1 und 3 entstehende Potential- 


differenz wurde zuerst dem Lichtdruck oder einer bevorzugten Aussendung 


t) W. Leo, Ann. d. Phys. 15, 129, 1932. 
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der Elektronen in der Richtung des Lichtstrahles zugeschrieben. Es ent- 
eteht aber eine Potentialdifferenz nicht nur zwischen 1 und 38, die in der 
Richtung des einfallenden Lichtes liegen, sondern auch zwischen 1 und 2, 
die senkrecht dazu liegen. Labt man das Licht ganz schief (> 75°) von 
vorn nach hinten auf die Elektrode 1 fallen, so bekommt man trotzdem 
dieselbe positive Aufladung von 1 gegen 2. Dieser Tatbestand wiirde 


nicht zugunsten des Lichtdrucks sprechen. 


Die andere von Dember und H.Teichmann vertretene Ansicht, 
wonach das Potential an einer Stelle eine Funktion der dort herrschenden 
Elektronenkonzentration und die letztere eine Funktion der Lichtintensitat 
an derselben Stelle ist, filhrt auch zu Widerspriichen. Man findet namlich, 
dab 3 gegen 4 negativ aufgeladen wird, trotzdem die Lichtintensitét an der 
unbelichteten Elektrode 4 nicht gréber sein kann, als an 3. Man konnte 
dagegen einwenden, dab auch die Elektrode 3 nicht mehr vom wirksamen 
Licht getroffen wird, weil der Dembereffekt durch stark absorbiertes Licht 
erzeugt wird: Fand doch Ziwtschinsky!), da{b das Maximum des Dember- 
effektes um 15 my weiter nach kiirzeren Wellen, also naher an den Ab- 
sorptionsstreifen gelegen ist, als das Maximum des inneren Photoeffektes. 
Unsere Versuche im spektral zerlegten Licht zeigten aber, dai man den- 
selben Sinn der Aufladung von 3 gegen 4 erhalt auch dann, wenn 
man schwicher absorbiertes Licht (A = 640 mu) verwendet, das wohl an 
die Elektrode 3 reicht. 

° 

Wurden statt 1 die Elektroden 2, 3 oder 4 belichtet, so erhielt man die- 
selben GesetzmaBigkeiten: stets ist die belichtete Elektrode positiv gegen 
alle anderen und die gegeniiberliegende negativ gegen alle anderen. Wie 
zu erwarten, bestand keine nennenswerte Potentialdifferenz zwischen den 
beiden unbelichteten Elektroden 2 und 4. Quantitativ verhielten sich 
verschiedene Elektroden ungleich wegen verschiedener Empfindlichkeit 
einzelner Gebiete des Kristalls. So erhielten wir z. B. bei Belichtung von 4 
(die empfindlichste Elektrode) folgende Potentiale: (4)p,; — 9; (2) — 0,06; 
(3) — 0,035; (1) — 0,04 Volt. 

H. Teichmann?) meinte auf Grund der Gleichgewichtstheorie des 
Elektronengases Dembers Messungen quantitativ darstellen zu konnen. 
Er geht dabei von der Formel fiir ein nicht entartetes Elektronengas (ab- 
celeitet aus modernen Vorstellungen) aus, wonach die Potentialdifferenz P 


1) A. Ziwtschinsky, Phys. ZS. d. Sowjet-Union 2, 221, 1932. 
2) H. Teichmann, Proc. Roy. Soc. London (A) 837, 105, 1933. 
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zwischen zwei Stellen mit Klektronenkonzentrationen n, und ng bestimniit 
wird: 


RT n 


F log n — 


P= 








N, (1) 


Hier bedeuten R die Gaskonstante, F die Faradaysche Konstante, 7 die 
absolute Temperatur. R 7T/F betrigt bei Zimmertemperatur etwa 0,025 Volt; 
um die von Dember beobachtete photoelektromotorische Kraft von 0,15 
bis 0,18 Volt aus der Formel (1) zu erhalten, mub n,/ng > 500 werden. 
Rechnet man aber die Leitfaihigkeitserhéhung bei derselben Belichtung 
(Leitfahigkeit gleich Stromstirke durch photoelektromotorische Kraft), so 
findet man nur eine dreifache mittlere Elektronenkonzentration im Lichte 
gegen Dunkel. Wachst die Elektronenkonzentration proportional der 


Lichtintensitaét, so sollte P logarithmisch anwachsen, wahrend es eher 


proportional anwachst usw. 

Ahnliche Widerspriiche lieferten auch unsere Versuche: Die aus der 
Leitfihigkeit errechnete Elektronenkonzentration war viel zu klein, um 
die beobachtete photoelektromotorische Kraft zu erkliren. Will man an 
der Gleichgewichtsformel (1) festhalten, so muB man entweder annehmen, 
da die Photoelektronen eine viel héhere effektive Temperatur 7 haben, 
oder eine sehr starke Lichtabsorption voraussetzen, so dab die ndtige 
Konzentration nur in einer sehr diinnen Schicht vorhanden wire. 

Eine sehr gut leitende diinne Schicht an der Eingangsstelle des Lichtes 
liebe sich auf folgende Weise feststellen: Man belichtet die gesamte Flache | 
bis 2 und mifit die Leitfahigkeit zwischen 1 und 2 einerseits und zwischen 
3 und 4 andererseits. Die erste sollte sehr stark, die zweite nur unwesentlich 
ansteigen. In Wirklichkeit war der Unterschied nicht sehr gro. Die Leit- 
fahigkeit zwischen 1 und 2 stieg kaum um 10%, wahrend die Formel (1) 
eine mehrfache Steigerung der Elektronenkonzentration unter den Elektroden 
erwarten lie}. Die Leitfahigkeit zwischen 3 und 4 konnte aber dabei durch 
schwicher absorbierte Wellenlingen bedingt gewesen sein. Wir gingen daher 
zu spektral zerlegtem Licht tiber und untersuchten die photoelektrischen 
Stréme im weiten Bereich der Feldstarken und Temperaturen. Diese Ver- 
suche zeigen jedenfalls, dab die einfachen Annahmen der Gleichgewichts- 
theorie nicht ausreichen. Der Dunkelstrom folgt dem Ohmschen Gesetz nur 
sehr annahernd: die Leitfahigkeit steigt im allgemeinen mit der Feldstarke. 
Der Photostrom (mit Abzug des Dunkelstroms) ist in der Richtung 1—3 (Fig. 1) 
stark asymmetrisch. In der Richtung, wo die Elektronen von der belichteten 
Elektrode durch den Kristall wandern (belichtete Elektrode negativ), ist 
die Stromstirke drei- bis zehnmal stirker als in der entgegengesetzten. 
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Bis etwa 5 Volt folgt der Photostrom dem Ohmschen Gesetz (abgesehen 
von der dazukommenden photoelektromotorischen Kraft). Dann erreicht 
der Strom ein Maximum (bei 7 Volt fiir die Richtung gegen die belichtete 
Klektrode und etwa 50 Volt fiir die entgegengesetzte). Weiter andert der 
<. berechnete Photostrom seine Richtung: unter Belichtung wird die 
Stromstarke kleiner als im Dunkeln. Die Stromerhédhung bei kleinen 
Spannungen (bis 100 Volt/em) betragt etwa 5 bis 10% (bei anderen 
Kristallen bis 300%); die Stromverminderung (bei 4000 Volt/em) etwa 30%. 
In Fig.2 gibt die Gerade I den Verlauf des Photostroms zwischen 0,1 und 
3 Volt; die Kurve II bis 175 Volt fiir die Wellenlinge 615 my an. Die 
Schnittpunkte mit der Abszissen- 

achse verschieben sich mit der vA Ad 
Wellenlange. 

Die Asymmetrie des Stromes 
(Gerade I) zeigt, dafs die Leit- 
fahigkeit in einem bestimmten 
Bezirk innerhalb des Kristalls nicht 


nur von der dort herrschenden 





Lichtintensitat abhangt, sondern 
auch von der Leitfahigkeit der Nach- 
bargebiete, die den Elektronen- 





strom liefern. Die Stromabnahme 
in starken Feldern deutet auf eine 





Verschiebung des Gleichgewichts 
bei Belichtung, die nicht nur die Fig. 2. 
Photoelektronen, sondern auch die 
Dunkelelektronen betrifft. Weder die Dunkelleitfahigkeit noch die reme Licht- 
leitfahigkeit (bei — 190°C, wo die Dunkelleitfahigkeit verschwindend klein 
ist) zeigen diese Verminderung in starken Feldern bis 12000 Volt/em. 
Wahrend der positive Photostrom praktisch gleichzeitig mit der Belichtung 
verschwindet, kehrt nach einer Stromabnahme der Anfangswert erst langsam 
zuriick, nachdem das Licht ausgeléscht worden ist. Eine Bestrahlung 
mit dem auBersten Rot (Schottfilter Rg 5) beschleunigt die Riickkehr be- 
deutend — ein Verhalten, das fiir den positiven Teil des primaren Photo- 
stroms charakteristisch ist und das lockergebundenen Elektronen zu- 
veschrieben werden mub. 

Bei der Temperatur der fliissigen Luft ist die Dunkelleitfahigkeit 
etwa 10°mal kleiner als bei Zimmertemperatur, der Photostrom etwa 
zehnmal kleiner. Wahrend bei Zimmertemperatur der Photostrom 10% 
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des Dunkelstroms betragt, ist er bei — 190°C 1000mal stirker als diescy, 
Es fehlt eine Asymmetrie und eme Stromabnahme. Das rote Filter (Rg: 
welches die photoelektromotorische Kraft bei 15°C auf Null heruntersetzt. 
hat keinen EinfluB bei — 190° C, was auf einer Verschiebung der Absorptions- 
bande beruht. 

Nimmt man an, dali der Photostrom fiir die Elektronenkonzentratioy, 
an der Eingangsstelle des Lichtes, der Dunkelstrom fiir die Konzentratio: 
an der entgegengesetzten Elektrode mabgebend ist, so findet man bei — 190°C 
aus der Formel (1) P 0,05 Volt, wihrend das Experiment 0,03 Volt ergibt. 
Bei Zimmertemperatur liegen die Verhaltnisse ganz anders. Hier ergeben 
dieselben Annahmen n,/n, “% 1,05; P = 0,001 Volt, wahrend P = 0,02 Volt 
gemessen wird. Um die 0,02 Volt zu erklaren, miibte man n,/n, = 2 
haben, und das ist nur dann mdglich, wenn der Extinktionskoeffizient 
des wirksamen Lichtes etwa 60 mm betriet. 

Alle mer hervorgehobenen Widerspriiche verschwinden, wenn wir 
annehmen, dal der Photostrom durch Elektronen anderer Energiestufen 
getragen wird als der Dunkelstrom. Der Halleffekt erlaubt sie experimentell 
zu trennen. 


Kine ausfiihrliche Beschreibung und Diskussion der Experimente er- 


scheint in der Phys. ZS. d. Sowjet-Union. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 
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Diamagnetismus von Wasser bei verschiedenen 
Temperaturen. I. 


Von B. Cabrera und H. Fahlenbrach in Madrid. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Marz 1933.) 


Im Gegensatz zu Untersuchungen von Wills und Boeker konnte gezeigt 
werden, da eine verschiedene Vorbehandlung den Temperaturverlauf der 
Suszeptibilitat des Wassers nicht oder zum mindesten innerhalb der Meb- 
cenauigkeit bleibend zu beeinflussen scheint. Es wurde der Temperaturkoeffizient 
der Suszeptibilitat des Wassers zu « = + 1,15- 10-4 bestimmt. Er scheint fiir 
alle Temperaturen von 0 bis 100° C konstant zu sein. Die Ergebnisse von Wills 
und Boeker kénnen mit einer kiirzlich von Fahlenbrach bestimmten Konzen- 
trationsabhiingigkeit an wiisserigen Ni-Cl,-Lésungen in Zusammenhang stehen. 


In einer bemerkenswerten Arbeit glaubten kiirzlich A. P. Wills und 
G.F. Boeker!) feststellen zu kénnen, dafi die Temperaturabhangigkeit 
der Suszeptibilitat des Wassers von der Vorbehandlung des Wassers ab- 
hingig sei, daB sogar die Temperaturkoeffizienten der Suszeptibilitat ver- 
schiedenes Vorzeichen haben kénnen?). Wasser, das 15 Minuten gekocht 
und danach magnetisch untersucht wird, soll einen negativen Temperatur- 
koeffizienten haben; dagegen zeigt nach dem Bericht der Verfasser Wasser, 
das nach dem Kochen langere Zeit in Kontakt mit Heliumgas gestanden 
hat, einen positiven Temperaturkoeffizienten. 


In den letzten Jahren ist von verschiedenen Seiten®) und mit sehr 
vollkommenen Versuchsmethoden (in den meisten Fallen die verbesserte 
Quinckesche Steighdhenmethode) die Temperaturabhangigkeit der Sus- 
zeptibilitat des Wassers untersucht worden. Alle Forscher sind zu dem Ergebnis 
vekommen, daf die Suszeptibilitét des Wassers einen positiven Temperatur- 





') A. P. Wills u. G. F. Boeker, Phys. Rev. 42, 681ff., 1932. 

2) Kine friihere Arbeit von B.Cabrera und A. Duperier (Journ. de 
phys. 6, 121, 1925) kann nicht im Sinne der Verfasser gedeutet werden, da sie 
zuriickgezogen worden ist (C. R. 191, 589, 1930). 

3) A. Piccard, Dissertation Ziirich 1913; A. W. Marke, Bull. Acad. Dane- 
mark 1916, S. 395; W. Johner, Helv. Phys. Acta 4, 238ff., 1931; H. Auer. 
Phys. ZS. 22, 869ff.. 19832; R. Mathur, Ind. Journ. Phys. 15, 207ff., 1931. 
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koeffizienten hat; kemer von ihnen fand eine Variabilitat des Temperatuyr- 





koeffizienten, so dab das Resultat Wills und Boekers iiberraschen mub. Die 





verschiedenen Bestimmungen des Temperaturverlaufs des Diamagnetismus 





von Wasser geben andererseits eine noch sehr unbefriedigende U berein- 





stimmung, vor allem in Hinblick auf die magnetischen Untersuchungen 





stark verdiinnter wasseriger Lésungen, wo der Anteil des Lésungsmittels 





den des gelésten Salzes sehr iiberwiegt und eine exakte Bestimmung der 





Wassersuszeptibilitat und ihrer Temperaturabhangigkeit unerlaBlich ist, 





um iiber den Magnetismus des gelésten Salzes eindeutige Aussagen machen 





zu kénnen. Die neueren Bestimmungen geben Temperaturkoeffizienten in 
Intervall etwa von + 1 bis + 2,5-10-4 an. Wenn man die Bestimmung 





Mathurs, die mit weniger Genauigkeit als die anderen gemacht ist, fort- 





labt, wird die Ubereinstimmung bedeutend besser. Die Temperaturkoeffi- 





zienten liegen dann im Intervall von 1,0 bis 1,4: 10-*. Eine weitere noch 





ungeklirte Frage bezieht sich auf die geometrische Form der Beziehung 





zwischen Suszeptibilitat und Temperatur. Auer und Piccard fanden 





einen krummlinigen Verlauf der Suszeptibilitaéts-Temperaturkurve mit 





einer Konkavitit zur Temperaturachse, Johner im _ Piceardschen 





Institut und Marke ermittelten eine geradlinige Beziehung. 





Alle diese ungeklarten Probleme, in erster Linie aber die Arbeit von 





Wills und Boeker, veranlaften uns zur Neuinangriffnahme des Problems 





der Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat des Wassers, von dem 





wir hier eine erste Mitteilung machen. Wir arbeiteten mit einer empfind- 





lichen Torsionswaage, die von Cabrera und Torroja konstruiert wurde 





und an einer anderen Stelle (Anal. de la Soc. Esp.) von diesen genauer 





beschrieben wird. Die friihere Fehlerquelle der Ergebnisse Cabreras und 





Duperiers konnte beseitigt werden, da wir die verwandten Glaschen fiir 





das Versuchswasser so klein wahlten, dais das Wasser nicht wie friiher bis 





an die Enden der scheidenférmig auslaufenden Polschuhe reichte und so 





vermieden wurde, dab die thermische Ausdehnung das Wasser in ein sehr 





verschiedenes Feld trieb. Wir konnten sicher sein, dal die thermische 





Ausdehnung eine Fehlerquelle innerhalb der Mebgenauigkeit ist, weil wir 





mit Wassertuben verschiedener Linge das gleiche Resultat erhielten. Zur 





Erhéhung der Genauigkeit war die Apparatur so eingerichtet, daB im Vakuum 





gemessen werden konnte. Es wurde dadurch die stérende thermische 





Bewegung der Luft oder eines anderen Gases vermieden. Das Versuchs- 





wasser wurde in evakuierte Glaschen von 4 bis 4,5 em Lange eingeschmolzen. 





Die in Wasser absorbierte Luft wurde vorher durch Kochen entfernt. 





Eine Falschung des Resultats durch den Paramagnetismus der Luft war 
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danach unméglich. Da der Elektromagnet durch eine durch einen Motor 
vetriebene Schraube in verschiedene Stellungen zur Probe zu bringen war, 
konnten die Maxima und Minima der ponderomotorischen Kraftwirkung 
des Magnetfeldes graphisch bestimmt werden. Die Kraft wurde durch die 
Drillung des Torsionsfadens direkt bestimmt. Zur Erzeugung von Tempe- 
raturen zwischen Zimmertemperatur und etwa 100°C war die Probe von 
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Fig. 1. Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitat von Wasser. 


o Werte vom 27. Januar 

e ‘ i‘ 8. Februar gleiche Fiillung I. 
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a m >? . (sofort nach dem Kochen gemessen) 

e " as * ‘ gleiche Fiillung III. 
° a » 4. e 

4 » . 7. Marz, Fillung II. 


einem elektrischen Ofen von etwa 20cm Lange umgeben. Die Draht- 
wicklung des Ofens wurde in der Weise vorgenommen, daf in allen Teilen 
Temperaturkonstanz bis zu 1° erreicht war. Die Temperaturen unter 
Zimmertemperatur wurden erhalten, indem wir Leitungswasser unter ver- 
schiedenem Druck durch den auBeren Mantel des Ofens strémen lieben. 
Die Temperaturbestimmung erfolgte mit zwei gleichen Kupfer-Konstantan- 


Thermoelementen. 
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Das Ergebnis unserer Untersuchungen ist in Fig. 1 dargestellt. Dre; 
verschiedene Wasserproben, in verschiedene Glischen eingeschlossen, zeigt 
innerhalb der Mefgenauigkeit (die stirksten Abweichungen bleiben unter 
1°/49) das gleiche Resultat. Insgesamt wurden neun Mefreihen mit je 
drei bis fiinf MeBbpunkten gemacht. Bei der Reihe 6 gingen wir analog 
wie Wills und Boeker bei ihrer Bestimmung des negativen Temperatur- 
koeffizienten vor. Das Versuchswasser wurde 15 Minuten gekocht und 
dann anschliebend magnetisch untersucht. Das Resultat anderte sich aber 
dadurch nicht. In gleicher Weise scheiterten Versuche, durch vorheriges 
Einfrieren des Wassers eine andere Verteilung der Eis- und Wasserpolymere 
und dadurch eventuell eine andere Temperaturabhangigkeit der Suszepti- 
bilitat zu erreichen. Wieder fanden wir dasselbe Ergebnis. Wie Wills 
und Boeker mit Heliumgas zu arbeiten, schien uns nicht erforderlich, 
da hier gerade ein positiver Temperaturkoeffizient gefunden wurde. Die 
MeBreihe 9 unternahmen wir von folgendem Gesichtspunkt aus: Es zeigte 
sich verschiedentlich, dab, wenn wir Wasser von héheren Temperaturen 
wieder zuriick zu niederen untersuchten, die den letzteren Messungen ent- 
sprechenden Punkte unterhalb der eingezeichneten Geraden lagen. Wir 
glaubten an eine Kondensation des Wassers am oberen Teil des Glaschens, 
das dort kapillar verengt war und ein Zuriickfallen der Wassertrépfchen 
verhinderte. Wir untersuchten deshalb ein Glaischen mit Wasser in um- 
gekehrter Aufhingung, mit der kapillaren Verengung nach unten, fanden 
aber genau denselben Temperaturverlauf. Héchstens war die Streuung 
geringer, und auch die Verteilung der MeBpunkte zur Geraden war gleich- 
mabig. 

Die Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitaét von Wasser scheint 
geradlinig zu sein, in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Johner 
und Marke. Der ermittelte Temperaturkoeffizient « = + 1,15-10~ 
stimmt am besten zu dem von Marke: « = + 1,17-10-*. Die Kurve 
des Temperaturverlaufs wiirde mitten zwischen die Kurve Johners und 
die Kurven von Piccard und von Auer fallen. Um die Grobe der Streuung 
des ermittelten Temperaturkoeffizienten zu veranschaulichen, sind in Fig. | 
noch zwei andere Gerade,. eine mit « = 1,05-10-*, die andere mit 

= 1,25- 10-4 eingezeichnet. 

Was nun die Ergebnisse Wills und Boekers angeht, so wollen wir 
darauf hinweisen, dali sie méglicherweise einen anderen Grund haben 
kénnen. Die Autoren verwenden zur Eichung ihrer Apparatur zwei Lésungs- 
reihen stark verdiinnter wiisseriger NiCl,-Lésungen. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dab die Lésungen Wills und Boekers analoge Verschieden- 
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heiten zeigen, wie sie der eine von uns!) an NiCl,-Losungen fand?). 
Zur Klarung dieser Frage wurde versucht,*die friher von Fahlenbrach 
.onzentrationsabhangig gefundenen NiCl,-Lésungen (vgl. a. a. O. Fig. 7) 
au Sinne der Resultate Wills und Boekers umzudeuten; d. h. die Konzen- 
‘rationsabhingigkeit nicht dem gelésten Salz, sondern dem Losungsmittel 
muguschieben. Der Magnetismus von NiCl, wurde  konzentrations- 
unabhangig angenommen; die dann vorhandene Anderung des Temperatur- 
verlaufs der Suszeptibilitat des Wassers hat folgendes Aussehen (vgl. Fig. 2). 
Damit wire qualitativ das Resultat Wills und Boekers wiedergefunden. 


Der SchluB liegt danach nahe, das Ergebnis Wills und Boekers mit 
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Fig. 2. Temperaturabhangigkeit der Suszeptibilitat von Wasser 
bei Annahme von Konzentrationsunabhingigkeit. 


—-—— Temperaturabhingigkeit von Marke, verwendet bei der Urlésung. 
° Lésung der Konzentration p’ = 1,073. 
. e p’ = 0,4291. 


- ~ 


den Fahlenbrachschen NiCl,-Untersuchungen auf einen gemeinsamen 
Nenner zu bringen. Wenn man dieses tut, so ist es auBerordentlich unwahr- 
scheinlich, die Ursache der Effekte in einer Veranderlichkeit der Suszepti- 
bilitat des Wassers zu suchen. Denn, abgesehen von der starksten Stiitze 
gegen diese Auffassung, den oben mitgeteilten Ergebnissen uber den Tempe- 
raturverlauf der Suszeptibilitiit des Wassers und seiner Unveranderlichkeit, 
ist auch eine Deutung der Konzentrationsabhingigkeit an Cr*~**) in 
vleicher Weise nicht méglich. Fiir die Auffassung Fahlenbrachs spricht 


1) H. Fahlenbrach, Amn. d. Phys. 13, 265ff.. 1932; ebenda 14, 521, 1932, 
im folgenden a.a. O. 

2) Zwar teilte uns Herr Prof. Wills freundlicherweise mit, dai seine Ur- 
lisung im Vergleich zu der von Fahlenbrach konzentriert und auch bei der 
Herstellung der Verdiinnungen einige Monate alt war. Vielleicht kénnten aber 
andere Ursachen als die von Fahlenbrach ermittelten eine Verschiedenheit 


bedingen. 


3) H. Fahlenbrach, Ann. d. Phys. 14, 524, 1932. 





B. Cabrera und H. Fahlenbrach. 


ferner seine, wenn auch noch grobe Deutung auf theoretischer Grundlage '), 
Die Ergebnisse A. P. Wills und G. F. Boekers kénnten eine Bestatiguiy 


der von Fahlenbrach mitgeteilten verschiedenen Zustande des Ni(|, 


sein; sie scheinen jedoch nicht eine Anderung des Temperaturkoeffizient«n 


der Suszeptibilitét des Wassers darzustellen. 


Zu danken hat der eine von uns (Fahlenbrach) der ,,Junta de rela- 
ciones culturales* fiir die Verleihung eines Forschungsstipendiums, das dic 


vorstehenden Untersuchungen méglich gemacht hat. 
Madrid, Instituto Nacional de Fisica y Quimica. 


1) Vel. dazu auch H. Fahlenbrach, Phys. ZS. 34, 204, 1933; EK. Vogt. 
ebenda 34, 207, 1933. 
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Zum Ramaneffekt wasseriger Nitratlosungen. 


Von Peter Grassmann in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 30. Miirz 1933.) 


Die Ramanspektren einiger Nitratlosungen werden mit grober Dispersion (7 bis 

9 A/mm) aufgenommen und die Intensititsverteilung innerhalb der Linie bei 

1048 cm! gemessen. Einige weitere Salzl6sungen werden untersucht, um fest- 

zustellen, ob auch bei ihnen die bei Ca und Cd gefundene Aufspaltung der Linie 
bei 720 vorhanden ist. 


Um die in der ersten Arbeit!) noch offengelassene Frage nach einer 
femeren Struktur innerhalb der verhaltnismabig breiten Linien des Nitrations 
in wasserigen LOsungen noch naher zu untersuchen, war es notig, die Raman- 
spektren mit mdglichst groBer Dispersion aufzunehmen. Dazu wurde 
ein im Miinchener Institut gebauter Spektrograph mit geradsichtigem 
Prisma verwendet. Die Daten des Apparates sind die folgenden: 

Brennweiten der Kollimator- und Kameralinse je etwa 96 em. Nutzbare 
Prismenéffnung 5 cm hoch und 3,5 em breit. Daraus folgt als Offnungs- 
verhiltnis umgerechnet auf eine kreisf6rmige Blende 1: 20,6. Dispersion 
bei A = 4560 A 9,8 A/mm oder 47,5 em-t)mm, bei 4 = 4220 A 6,75 A/mm 
oder 37,5em—!/mm. Da das Prisma bei 4220 A bereits stark absorbierte 
und wohl auch aus diesem Grunde die Linien in dieser Spektralgegend 
stark unsymmetrisch verbreitert wurden?), wurde meist nur die von Hg 4358 
angeregte Linie vermessen. Die Spaltweite betrug meist 30 w. 

Zur Aufnahme der Nitratlésung diente wieder ein Rohr, wie es in der 
ersten Arbeit bereits beschrieben wurde. Um jedoch die Apparatur fiir den 
Dauerbetrieb geeigneter zu machen, wurde dariiber ein doppelwandiges, 
innen mit Wasser gekihltes Glasrohr geschoben. Um den Eintritt von 
Streustrahlung aus dem Kihlwasser zu verhindern und um die Intensitat 
der Streustrahlung der Nitratlésung durch Totalreflektion an den Wanden 
zu vergroBbern, war zwischen Kiihler und innerem Rohr ein schmaler Luft- 
spalt. Trotz des kleinen Offnungsverhaltnisses des Spektrographen war es 
so méglich, die Linie bei 1048 einer 8 n-Nitratlésung bei einer Spaltweite 
‘on 80 wu auf einer Perutz-Perortoplatte in wenigen Stunden gut geschwarzt 
zu erhalten. 


1) P. Grassmann, ZS. f. Phys. 77, 616, 1932. 
2) K. Wurm, ZS. f. Astrophys. 2, 133, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 51 
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Aufgenommen wurden die Ramanspektren von konzentrierter (65 ig: r) 
Salpetersiure und von 8n Lésungen von Silber-, Lithium- und Caleiwi- 
nitrat. Der Verlauf der Schwarzung innerhalb der Linie wurde mit eine: 
Hartmannschen Photometer ausgemessen. Dies ist sinnvoll, da cic 
Breite der Linie nur zum allerklemsten Teil durch den Spektrographen 
selbst hervorgerufen ist, denn die Ausmessung einer in der gleichen Spektra|- 
gegend gelegenen Argonlinie ergab eine Halbwertsbreite von 3 em 7). Drei 
der erhaltenen Schwarzungskurven sind in Fig. 1 dargestellt. 

Kine feinere Struktur der Linie ist nirgends deutlich zu erkennen. 
Auffallend ist die groBbe Breite bei konzentrierter Salpetersiure. Bei Lithiun- 


nitrat ist eben eine kleme Unsym- 


LiNOs 


A dv v metrie zu bemerken: Die Intensitit 
fallt nach der Seite der kiirzeren 
Wellenlangen rascher ab. Bei Caleium- 
nitrat war wieder die Lime bei 
720 em in zwei Komponenten auf- 
gespalten, sonst aber keine feinere 
Struktur zu erkennen. 


Weiterhin wurden noch einige 







Salzl6sungen mit dem schon frither 








verwendeten Dreiprismenspektro- 





graphen von Steinheil (Dispersion 
Fig. 1. ‘ 4 aids a ; ; 
Photometerkurven der Ramanlinien bei bei A = 4570A 164A mm) aul- 


1048 em~1, erregt durch Hg 4358 von genommen, um zu sehen, ob auch 
konzentrierter Salpetersiure und 8 nor- i ; : em 
malen Lithium- und Silbernitratlisungen. bei anderen Salzen aufer Calcium- 


Die Kurven wurden so aufeinandergelegt, ' . . . 
daB ihre Mittellinien sich deckten. und Cadmiumnitrat  eime Doppel- 















linie bei 720em-! vorhanden sei. 
Strontium zeigte eime sehr breite Linie, die médglicherweise aus 
zwei Komponenten bestehen mochte. Zink ergab eine zwar schon 
wesentlich schmialere Linie wie Strontium, jedoch ist auch sie bei weitem 
nicht so scharf wie die entsprechende Linie von Ammonium- oder Silber- 
nitrat. 


Die vorstehenden Untersuchungen wurden im Sommer und Herbst 1932 
im Physikalischen Institut der Universitat Miinchen ausgefiihrt. Herrn 
Prof. Dr. W. Gerlach méchte ich fiir die Uberlassung der Apparate und 
fiir zahlreiche Ratschlige auch an dieser Stelle danken. 








Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Uber die Breite der Ramanlinie des Benzols 
bei 992 cm~—!, 


Von Peter Grassmann in Miinchen. 


(Kingegangen am 30. Marz 1933.) 


Bei einer Aufnahme des Ramanspektrums des Benzols mit der in der 
vorhergehenden Arbeit beschriebenen Apparatur fiel die grobe Schirfe 
der Linie bei 992 em-! auf. Die Photometrierung ergab eine Halbwerts- 
breite von etwa 3,6em-!. Da durch den Spektrographen selbst und durch 
kleine Temperaturschwankungen wahrend der Aufnahme schon eine Halb- 
wertsbreite dieser Grébe hervorgebracht sein kann, so ergibt sich, dab 
trotz der grofen verwendeten Dispersion von 9 A/mm noch kein sicherer 


Wert fiir die wirkliche Linienbreite zu erhalten ist. Jedenfalls ist diese 


jedoch kleiner als 3em~?. Dies steht in Widerspruch mit den Ergebnissen 


von Carrelli und Went!), die fiir diese Linie eine Halbwertsbreite von 
16em-! angeben. Dab diese Halbwertsbreite sicherlich zu groB ist, ergibt 
sich schon daraus, dal der sehr schwache Trabant dieser Linie, der einen 
Abstand von etwa 8em- hat?), deutlich von dieser getrennt erscheint 
und auch in Photometerkurven bei entsprechend belichteten Platten 
sich deutlich von der Hauptlinie abhebt. Ferner gelang es Langseth?) 
unter Anwendung grofer Dispersion Ramanlinien mit emem Abstand 
von nur 2 bis 3 em—! zu trennen. Solange also nicht Aufnahmen mit noch 
wesentlich gréBerer Dispersion zur Verfiigung stehen, ist wohl noch nichts 
Sicheres iiber die wirkliche Breite der scharfsten Ramanlinien auszusagen, 
und es diirfte mindestens in diesem Falle durchaus berechtigt sein, von 


Ramanlinien statt von Ramanbanden zu sprechen. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat. 


1) A. Carrelli u. J. J. Went, ZS. f. Phys. 76, 236, 1932. 

2) Uber die Deutung dieses Trabanten durch die Isotopie von Kohlenstoff 
siehe W. Gerlach, Ber. d. Bayr. Akad. d. Wiss. 1932, 1. Heft, S. 39. 

3) A.Langseth, ZS. f. Phys. 72, 350, 1931. Langseth untersuchte 
CCl,, SnCl,, CBr,, POC, und SO,Cl,, nicht jedoch C, Hg. 
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Intensitatsveranderungen in einigen Fluoreszenzserien 
von Natrium. 


Von Weldon G. Brown '), zur Zeit in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. 





(Kingegangen am 6. Mirz 1933.) 


Kis wird ein Vergleich zwischen den Intensitiiten in den durch die Cd-Linien, 
2.4800 und / 5086, hervorgerufenen Fluoreszenzserien des Na, und den nach der 
wellenmechanischen Quantentheorie berechneten Intensititen durchgefiihrt. Die 
theoretischen Intensititen werden mit Hilfe der Formel von Hutchisson fiir 
den harmonischen Oszillator berechnet ; um die anharmonische Natur der Schwin- 
gungen teilweise zu beriicksichtigen, werden die wahren Konstanten fiir jedes 
Schwingungsniveau in die Formel eingesetzt. Die Ubereinstimmung ist quali- 
tativ gut, und so wird die Vermutung von Condon iiber die Ursache der Inten- 
sitiitsschwankungen in solchen Serien bestiitigt. 


Kinleitung. Die unregelmabigen Intensitatsveranderungen in der durch 
die griine Hg-Linie erregten Fluoreszenzserie des Jods ist ein bekanntes 
Beispiel eines in fast allen solchen Serien auftretenden Phainomens. So 
bieten die Untersuchungen von Wood?) iiber die von verschiedenen mono- 
chromatischen Lichtquellen erregten Natriumserien viele weitere Beispiele. 
Die urspriingliche Fassung der Franckschen Intensititstheorie*) ver- 
mochte diese Schwankungen noch nicht zu deuten; dagegen wurde durch 
die von Condon*) angegebene quantenmechanische Darstellung des 
Franckschen Prinzips die Méglichkeit einer genauen Berechnung eréffnet. 
Eine quantitative Untersuchung ist jedoch bis jetzt noch nicht durch- 
gefiihrt worden. 

Zu diesem Zwecke ist die erwahnte Jodserie aus praktischen Griinden 
nicht geeignet. Besser wahlt man eine der Natriumserien, in denen die 
Quantenzahlen nicht so hoch und die Intensitétsschwankungen ebenso 
stark sind. In der vorliegenden Arbeit wird die Theorie zur Berechnung 
einiger Natriumresonanzserien, namlich der durch die griinen und blauen 
Cd-Linien erregten Serien, verwandt. 

Berechnung der Intensitéten. Nach der Theorie von Condon ist die 
Wahrscheinlichkeit eines Schwingungsiibergangs proportional dem Integral 


des Produktes der zu den oberen und unteren Schwingungsniveaus ge- 


hdrenden Eigenfunktionen. Im allgemeinen besitzen diese Eigenfunktionen 









1) International Research Fellow. 

2) R. W. Wood, Phil. Mag. 12, 499, 1906. 
3) J. Franck, Trans. Faraday Soc. 21, Teil 3, 1925. 
4) E. U. Condon, Phys. Rev. 32, 858, 1928. 
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eae Reihe von Knoten und Bauchen, und die Wahrscheinlichkeit eines 
eazelnen Ubergangs hangt sehr von der relativen Lage der Knoten und 
auche in den beiden Funktionen ab. Die Intensitatssechwankungen er- 
scheinen als eine Folge dieser Beziehungen. 

Um die Intensitaten zu berechnen, mub man passende EKigenfunktionen 
zur Darstellung der Kernbewegung finden, und zwar ist dieses das Haupt- 
problem. Ks ist mit der Wahl der Potentialenergiefunktionen verbunden 
und wahrscheinlich wird keine einzelne Funktion fiir alle Falle passen. Die 
bekannte Funktion von Morse ist eine der besten, vorausgesetzt, dal) 
bestimmte Bedingungen erfiillt sind; aber der entsprechende Intensitats- 
ausdruck hat sich noch nicht integrieren lassen. Davidson!) hat ver- 
schiedene andere Funktionen diskutiert, doch besteht gegen diese derselbe 
Kinwand. Allerdings kénnte man die Intensititen durch graphische Me- 
thoden erhalten, eine fiir hohe Quantenzahlen sehr miihselige Aufgabe. 

Der Fall des einfachen harmonischen Oszillators ist von Hutchisson?) 
durchgerechnet worden; er erhalt fiir den Intensitaétsausdruck eine einfache 
algebraische Gleichung. Spiter*) hat er die anharmonische Natur der 
Schwingungen durch Anwendung der St6rungstheorie in Betracht gezogen. 
Natiirlich aber fehlt diesen Ergebnissen die urspriingliche Kinfachheit; 
noch dazu wird die Anwendbarkeit nur wenig verbessert. Nach Dunham?) 
labt sich eine andere Korrektion in die Gleichung des linearen Oszillators 
einfiihren, indem fiir jedes Schwingungsniveau ein verschiedener harmo- 
nischer Oszillator eingesetzt wird. Also ersetzt man @,, die Schwingungs- 
frequenz fiir unendlich kleine Amplitude, durch w,, die wirkliche Schwin- 
gungsfrequenz bei der Quantenzahl v, in dem urspriinglichen Ausdruck 
von Hutechisson, und gleichfalls r, den Kernabstand im schwingungs- 
losen Zustand durch r,. 7, ist aus der Feinstrukturkcnstante b, fir die 
Schwingungsquantenzahl v zu berechnen. Noch besser verwendet man 
statt w, oder w, eine angenommene Schwingungsfrequenz, @,, die durch 
G, = (v + 4)@*% bestimmt wird, wo G, die wirklich gesamte Schwingungs- 
energie bei der Quantenzahl v bedeutet. Die Amplitude eines linearen 
Oszillators mit dieser Frequenz stellt gew6hnlich eine bessere Approximation 
an die eines wirklichen Molekiils dar. Doch kénnen die Eigenfunktionen 
noch nicht genau richtig sein und bei hohen Quantenzahlen miissen die 
Ergebnisse falseh werden. Trotzdem kann man vermuten, dal dieses Ver- 


1) P.M. Davidson, Proce. Roy. Soc. London (A) 135, 459, 1932. 
*) E. Hutchisson, Phys. Rev. 36, 410, 1930. 

3) kk. Hutchisson, ebenda 31, 45, 1931. 

4) J.L. Dunham, ebenda 36, 1556, 1930. 
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fahren brauchbar ist; wie weit, ist durch den Versuch zu zeigen. Fir c e 

in der vorliegenden Arbeit behandelten Resonanzserien liefert die Methov e 

befriedigende Ergebnisse bis zu den héchsten beobachteten Ubergiinge:. 
Der Intensititsausdruck von Hutchisson lautet: 


Z : vC ie » > a Ay] by; Cy; dy en eee 


i=0 i=0j=0 


Wo 
2 ee 1 —2ad,"—2t-! 
on ? - e- 01 } sa , snes , ( 226 . 
1+ a (’ — 21—D)!\1+4+ 2?, 
guilt ) ; 2 1 ia 
Be ee weet e—3j—D! t+ a) 
1 s/l—ai\? ee lo 
by; —_ 7 ( rs 2)” 4, = ot) ; 
] — i(i— a*)\/ - ’ ” *!! 1 
Co = F ( a ) 6 = 0,1720 (r'— rr") @; mw)? 


Die Summation iiber / ist zu erstrecken bis zu der niedrigeren Quanten- 
zahl, v’ oder v’’; itiber 7 bis zu (v’ —- 1)/2 oder (v’ —1— 1)/2; ttber 7 bis zu 
(v’’ — 1)/2 oder (v’’ —1—1)/2. 

Hier haben wir * statt @, geschrieben. Fiir r’ und r” sind die aus 
Bund LB" berechneten Werte zu verwenden. jv bedeutet die reduzierte 
Masse des Molekiils. In dem Ausdruck fir 6 sind r’ und r” in Angstrém, 
@ in em auszudriicken. 

Die Schwingungskonstanten des blau-griinen Absorptionssystems des 
Natriums, zu dem die erwahnten durch die Cd-Linien hervorgerufenen 
Fluoreszenzserien gehdren, lassen sich durch die folgende Formel nach 


Loomis und Nusbaum?) darstellen: 


y = 20320,8 + 123,789 (v’ 4- 3) — 0,63038 (v’ +- 3)? — 0,000 936 (v’ + 3) 


— 159,28 (v’” + 4) + 0,726 (v” + 4)? + 0,0027 (v” + 4). 


' i 


Daraus folgt: 


? 


w. = 159,2! ),.726 (v’” + 4) — 0,0027 (v’ +o 
m*’ = 123,79 — 0,630 (v’ + 3) — 0,00094 (v’ + 4). 





Um die Werte des Kernabstandes r zu berechnen, brauchen wir Formeln 
fir B, als Funktion von v. Nach der Analyse der Absorptionsbanden von 


1) F. W. Loomis u. R. KE. Nusbaum, Phys. Rev. 40, 384, 19382. 
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|. oomis und Wood!) und der Analyse der gelbroten Fluoreszenzemissions- 


Landen von Uchida?) lauten diese Formeln wie folet: 
oD 


B' = 0,125.41 — 0,00094 v’, 
B. — 0.154382 ooeee 0.00085  — 0.000025 vy’. 


Die von den Cd-Linien A 4800 und 4 5086 erregten Serien haben ein 
bzw. vier antistokessche Glieder, und so haben Pringsheim, Jablonski 
und Rompe?) die Serien, als durch Absorption der einzelnen Linien der 
6.1- baw. 4,0-Banden hervorgerufen, identifiziert. Dabei muh die die Cd 
25086 absorbierende Linie eine R-Linie sein, weil die erregende Linie 
das kurzwellige Glied eines Dubletts in der Resonanzserie ist, und die 
2, 4800 absorbierende Linie mu eine Q-Linie sein, weil die Serie aus Einzel- 
linien besteht. Auberdem wird die Singulettserie von emer sehr schwachen 
iiberlagernden Dublettserie mit zwei antistokesschen Gliedern  begleitet. 
Die kurzwelligen Linien jedes Dubletts koinzidieren mit den Linien der 
Singulettserie. Wahrscheinlich wird diese Dublettserie durch Absorption 
der Cd-Linie 44800 von einer R-Linie der 8,2-Bande angeregt. 

Wenn man jetzt die Intensitaéten der Linien mit v’ = 6 und v” = 0, 
1,2,... nach der oben angegebenen Formel berechnet, so erhalt man Werte, 
die keineswegs mit den Beobachtungen iibereinstimmen. Der Fehler liegt 
aber in der Identifizierung der Serie, da die Berechnungen fiir eine Serie 
mit v’ = 5 ganz gut die beobachteten Linien voraussagen. Dabei mufi man 
annehmen, dafi die Erregung durch Absorption emer Q-Linie der 5,0-Bande 
erfolgt und so kann diese Serie keine antistokesschen Glieder besitzen. Zur 
Erklirung der beobachteten antistokesschen Linien ist es notig, anzunehmen, 
daB die Serie v’ = 6 auch vorhanden, aber relativ schwach ist. Natiirlich 
werden aber die beiden Serien bei kleiner Dispersion nicht aufgelést. Die 


berechneten Intensitéiten werden in der Tabelle 1 gegeben. 


Tabelle 1. 





aa 


a 


a 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10!) 11) 2 | 138 
6 111 26,5 2,25 2,95 0,98 1,59 0,87 0,40 

5 19,0 20,9 1,80 13,2 1,45 4,26 7,04 0,47 7,06 4,42 0,03 4,89 8,97 6,26 
) 0,88 2,22 2,80 2,31 1,37 0,62 0,21 0,06 0,01 


1) F. W. Loomis u. R. W. Wood, Phys. Rev. 32, 223, 1928. 
2) Y. Uchida, Jap. Journal of Phys. 8, 49, 1932. 
3) P. Pringsheim, A. Jablonski, R. Rompe, ZS. f. Phys. 77, 32, 1932. 
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Vergleich mit dem Experiment. Das Fluoreszenzspektrum wurde tl 
einer natriumfesten, aus Spezialglas geblasenen Kugel, die eine klei a 
Menge reines Natrium enthielt, durch das Licht emer Osram-Cadmiun - ti 
klemlampe hervorgerufen. Die Kugel wurde in einem elektrischen Ofe. Li 
erhitzt; bei 250° ist die Fluoreszenz eben sichtbar und wird mit zunehmend: r ki 
Temperatur stirker. Fir die Aufnahmen war die Ofentemperatur 310°. G 
Zur Photographie des Resonanzlichtes diente ein kleimer Spektrograph, ki 
auf dessen Spalt es durch ein Stufenfilter von Zeiss hindurch nach de: di 
Methode von van Cittert!) abgebildet wurde. Die Aufnahmen, auf Agfa- rl 
Isochrom-Platten, dauerten etwa 24 Stunden. Auf jeder Platte wurde 
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44678 4 4800 0 2323 4 


















4 5086 
Fig. 1. 





auch das kontinuierliche Licht einer Wolframlampe photographiert, um 
Schwiarzungskurven fiir Licht verschiedener Wellenlangen zu_ erhalten. 
Fig. 1 gibt die Reproduktion emer Aufnahme. 

Die Intensitit der Fluoreszenzlinien labt sich mit Hilfe der Schwarzungs- 
kurven mit der Intensitat derselben Wellenliangen im _ kontinuierlichen 
Spektrum vergleichen. Die Durchlassigkeit an der Stelle maximaler Schwir- 


zung wurde fiir jede Linie mit einem lichtelektrischen Photometer bestimint. 





Um die Intensitaten zu vergleichen, mub man mehrere Umstande beriick- 


sichtigen: a) die spektrale Intensitaétsverteilung der Hilfslampe, b) die 


') Hinsichtlich der Methode siehe $.83: Objektive Spektralphotometrie, 
von Ornstein, Moll und Burger, 1982. 
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w gleichmabige Dispersion des Spektrographien, und c) die selektive Licht- 
avsorption durch die das Natrium enthaltende Glaskugel. In dem in Be- 
tracht kommenden Wellenlangentereich ist die Intensitatsverteilung der 
Lampe in geniigender Annaherung durch Einsetzung einer angenommenen 
Farbtemperatur in die Wiensche ormel zu berechnen. Die Farbung der 
Glaskugel durch den heiben Natriumdampf ergibt eine hohere Durchlassig - 
keit fiir langere Wellenlingen; diese Wirkung wurde durch Messungen 
des Absorptionskoeffizienten des Glases fiir verschiedene Wellenlingen be- 
riicksichtigt. 

Weiter sind Korrektionen fiir Zerstreuung des Primiirlichts an den 
Kugelwanden und fiir ibereinanderfallende Linien verschiedener Serien ein- 
zufiihren. Jede der drei starken Linien des Primirlichts, 4 4678, 4800 
und 5086, erregt eine Fluoreszenzserie, aber die durch die Linie 4 4678 
erregte Serie ist so schwach, dab das Auftreten dieser Linie auf der Platte 
praktisch nur durch zerstreutes Licht verursacht sein mul; wenn man also 
das Intensitatsverhaltnis der Linien im Primarlicht festgestellt hat, kann 
man die Korrektion fiir Zerstreuung mittels der Intensitat der Linie 2 4678 
schatzen. Wie schon erwihnt, besteht 
das durch die Linie 44800 erregte 
Spektrum aus drei iibereimander- 
gelagerten Serien, mit den oberen berechner 
(uantenzahlen 5, 6 und 8. Die Serie 


mit v’ —5 ist bei weitem die starkste 


um die beiden anderen Serien zu 











und fiir unseren Zweck die wichtigste ; | | 





beriicksichtigen, sind kleine Korrek- 
tionen einzufiihren. Gliicklicherweise 
ist die Serie mit v’ =8 eine Dublett- deities 
serie, deren eines Glied nicht mit den 
Linien der Serie v’ = 5 koinzidiert, 
so ist ein Glied jeder Dublette fir 
sich meBbar. In der Serie v’ = 6 ist | 


die erste Linie, eine antistokessche . | : 




















Linie, meBbar; darauf sind die 
intensitaten fiir die anderen Linien 
‘us der theoretischen Berechnung zu bestimmen. Noch ist eine Korrektion 
ndtig fiir die Linie 5,8, die durch die benachbarte, durch die Linie 4 5086 
rregte Linie 0,4 beeinflubt wird. Diese Linien fallen meht genau zu- 


ammen, und so ist die Korrektion unsicher. 
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In den folgenden Tabellen werden die Durchschnittswerte aus de 
Platten, die Korrektionen fiir Uberlagerung und die theoretischen Inte .- 
sitaten gegeben; die Isorrektionen fir Zerstreuung werden schon 
subtrahiert, da sie nicht dieselben fiir die drei Platten waren. Dor 
Mabstab der experimentellen Werte ist in annaihernde Ubereinstimmuny 


mit den oben gegebenen berechneten Intensitaten gebracht worden. 








Fir die meisten Linien betrigt die MeBbgenauigkeit etwa 15%. Eine 
graphische Darstellung der Ergebnisse fiir die Serie v’ = 5 wird in Fig. 2 


cegeben. 







/ 


Tabelle 2. Die Serie v’ = 5B. 








vy’ 0 | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1] 12 13, 14 
























Iveov. 20,6 14,8 2,9 10,63,1 3,7 6,8 fehlt/10,0 5,5 fehlt 8,0 13,1 9,0 4,2 
Korr. 3,1 1,4 | 28 13 

Ixorr. | 17,5 14,8/1,5 10,6/3,1 [5,7 68 | — | 7,2 4,2 | — (8,0 |13,1 9,0 4,2 
Tver. 19,0 20,9 1,30 13,2 1,45 4,26 7,04 0,47 7,06 4,42 0,03 4,89 8,97 6,26 2.07 









Tabelle 3. 





Die Serie wv’ = 0. 









[R...|| 0,91 2,27 2,97 2,38 | | 
om iP... On 2,10 2,20 210 |f * — 
“es 0,88 2,29 2.80 2,31 137 0,62 


* Nicht meBbar wegen Uberlagerung. 














Besprechung der Ergebnisse. Es ist klar, daB obwohl die Anpassung 
der zum harmonischen Oszillator gehérenden Eigenfunktionen eine ziemlich 
gute Darstellung der wirklichen Intensitaéten in dem Sinne ergibt, dah sie 
die fehlenden Linien und die relativ starken Linien richtig vorhersagt, 
doch wichtige Abweichungen bleiben. So ist in der Serie v’ = 5 das Ver- 
haltmis zwischen den Intensitéiten der Liniengruppe in der Umgebung von 


47 


ve’ = 12 und den Linien v 


47 


= 0 und 1 in Wirklichkeit gréber als nach 
der theoretischen Berechnung. Die ihnen entsprechenden Uberginge finden 
an den Umkehrpunkten auf der Potentialkurve des Anfangszustands, d. h. 
an der Stelle grébten bzw. kleinsten Abstands zwischen den Kernen, statt 
Bekanntlich verbringen die Kerne mehr Zeit an der Stelle gréBten Ab- 
stands als an der Stelle kleinsten Abstands, und so wird die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit an dem weiteren Umkehrpunkt erhéht. Dieser Faktor 
wurde in der theoretischen Behandlung nicht beriicksichtigt, und so kénnen 
die beobachteten Abweichungen zu deuten sein. 





4,2 


4,2 
2,07 


Intensititsveriinderungen in einigen Fluoreszenzserien von Natrium. 


In Ubereinstimmung mit der Theorie erscheinen keine unregelmabigen 
<-hwankungen in der Serie v’” = 0; die zum Anfangszustand gehérende 
co) 5 o>) 


Ligenfunktion besitzt nur ein einziges Maximum. 


Herrn Prof. P. Pringsheim bin ich zu grobem Dank fiir sein freund- 
liches Interesse an der Arbeit und fiir die Benutzung seines Laboratoriums 
verpflichtet. Fir die Uberlassung des Natriumglases und der Cadmium- 
kleinlampe haben wir der Studiengesellschaft der Osram G.m.b. H. zu 
danken. Auch mochte ich an dieser Stelle dem ,,National Research Council* 


yon Amerika fiir ein Stipendium meinen Dank aussprechen. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat. 









EinfluB des Gittertypus und der Temperatur auf die 
Feinstruktur der Rontgenabsorptionskanten. II. 


Von J.Veldkamp in Groningen. 








Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Marz 1933.) 
















$1. Ks werden die Ni- und die Fe-Feinstrukturen mit Hilfe einer kubisc}.- 
flichenzentrierten Ni—Fe-Legierung als absorbierender Schicht untersucht. Die 
Feinstruktur des Kisens ist im Mischkristall ganz anders wie im reinen koérper- 
zentrierten Kisen. Sie ist vollkommen identisch mit derjenigen der Ni-Kante, 
welche im reinen Nickel und im Mischkristall analog ist. § 2. Die Feinstruktur 
des metallischen Calciums ist analog derjenigen der ebenfalls flichenzentrierten 
Klemente Ni und Cu. Nur klingt sie weiter entfernt von der Kante schneller 
ab. Die Lage der Kante relativ zu den typischen Maximis und Minimis der 
Feinstruktur ist bei Ca (20), Cu (29) und Au (79) verschieden. Beide Eigen- 
tiimlichkeiten sind aus der Theorie zu verstehen. § 3. Die Ni-Feinstruktur zeigt 
keine diskontinuierliche Anderung beim Uberschreiten des Curiepunktes. Beim 
Nickeloxyd wird bei Erhitzung bis zu 720°C ein Zusammenriicken der Fein- 
struktur in qualitativer Ubereinstimmung mit der Theorie wahrgenommen. 
§ 4. Auf Grund der identischen Feinstrukturen der Ni- bzw. Co-Kante bei Nickel- 
und Kobaltfluorid wird geschlossen, da man die bei den Metallen gezogenen 
Folgerungen auch auf die nicht-metallischen Verbindungen iibertragen kann. 





















Hinleitung. In einer Reihe von Arbeiten?) aus dem Groninger Institut 
sind die Feimstrukturen der Réntgenabsorptionskanten mehrerer Elemente 
unter verschiedenen Umstanden untersucht worden, und es wurde dabei 
eine weitgehende Bestitigung der Kronigschen?) Theorie des Feinstruktur- 
phanomens gefunden. In der letzten Arbeit*) konnte aus einem Vergleich 
der Feinstrukturen einiger kubisch-flichenzentrierten und einiger kubisch- 
kérperzentrierten Gitter, namlich Cu, Ni, Co, Fe und Cr, geschlossen werden, 
dah die Struktur bis zu der Kante, mit Ausnahme von einigen sehr geringen 
individuellen Unterschieden, nur vom Gittertypus bedingt wird. Dies 
Resultat geht also weiter als die Kronigsche Theorie, die es nur fiir die 
weiter von der. Kante abliegenden Maxima und Minima fordern kann. In 
vorliegender Arbeit werden nun einige neue Versuche tiber dasselbe Thema 
besprochen. 

§ 1. Feinstruktur einer Ni¥e-Leqierung. Die oben genannte Folgerung 
findet eine neue Stiitze in der Untersuchung einer Nickeleisenlegierung 


') J.D tlanawalt, ZS. f. Phys. 70, 293, 1931; D. Coster u. J. Veld- 
kamp, ebendia 70, 306, 1931; G. A. Lindsay, ebenda 71, 735, 1931; D. Coster 
u. J. Veldkamp, ebenda 74, 191, 1932; J. Veldkamp, ebenda 77, 250, 1932. 
2) R. de L. Kronig, ebenda 70, 317, 1931; 75. 191, 1932. 

3) J. Veldkamp, ebenda 77, 250, 1982. 
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(52% Eisen), welche nach emer Debye-Scherrer-Aufnahme vom kubisch- 
flichenzentrierten T'ypus war!). In dieser Legierung sind also in beliebigen 
lunkten Ni-Atome im Nickelgitter durch Fe-Atome substituiert. Das 
Gitter hat hierbei die flachenzentrierte Struktur behalten, nur ist es wegen 
der gréBeren Fe-Atome etwas ausgedehnt. Nach eimer Angabe Osawas?) 
hat bei einem solechen Mischverhaltnis die Wiirfelkante den Wert a = 3,59 A 


(fiir reines Ni ist a = 3,52 A). Also hat sich die Gitterkonstante um 2% 


hie VA 


v 


v"" ¥ N 


Fig. 1. Ni-Kante, aufgenommen mit Fig. 2. Fe-Kante (untere Kurve), mit derselben Ni—Fe- 
einer Ni—Fe-Folie, Dicke 12,5 u. Folie wie bei Fig.1 aufgenommen. Fe-Kante (obere 
Kurve), aufgenommen mit reinem Eisen. 


verlingert. Elektronen, welche aus einem Ni- oder Fe-Atom geworten 
werden, laufen im selben Potentialfeld. Die Absorptionskanten von Fe 
und Ni wiirden also nach der Theorie dieselbe Feinstruktur aufweisen 
miissen, wenn man sie auf dieselbe Voltskale bezieht. In der Tat tritt dies 
in den Fig. 1 und Fig. 2 (untere Kurve), schén zutage, wo die mit derselben 
Folie aufgenommenen Nickel- und Eisenfeinstrukturen reproduziert sind. 
In diesen, wie in allen anderen Figuren, gehen die zunehmenden Wellen- 
langen nach rechts. Die Strukturen sind, wie man sieht, ganz analog. 
Wegen der verschiedenen Wellenlinge der Absorptionskanten (bei Eisen 


!) Das Priiparat wurde uns in dankenswerter Weise von Herrn Dr.W. Bur- 
gers in Kindhoven iiberlassen. 
2) A. Osawa, ZS. f. Kristallogr., Strukturbericht 1913—1928, 8. 523. 
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4A = 1738 X-E., bei Nickel 7 1489 X-E.) ust die Voltdispersion bei « 





bei Fe relativ zu derjenigen bei Ni im selben Verhaltnis ausgedehnt i:', 





sind wegen der Dilatation des Gitters die Maxima und Minima ein wen 





I 


zusammengeriickt. Die Fe-Struktur hingegen hat sich vollig geande: 





wie ein Vergleich der oberen und unteren Kurven der Fig. 2 zeigt. Dic 





Fig.3 lat noch sehen, dab bei den \i- 
M und Fe-Feinstrukturen in der NiFe- 
L | | | | 
Legierung die Abstande der Maxima 
| | | ' | | | fe und der Minima, in Volt von der 
Kante gemessen, dieselben sind. 
1 1 ] lL +* + . . es 
Vol¥ 200 700 0 Ein Vergleich dieser Abstinde 
Fig. 3. Voltabstinde der Maxima (lange 
Striche) und der Minima (kurze Striche) 


in den Photometerkurven von der Kante genommenen Tabelle?) des reinen 
bei Ni und Fe in der Legierung NiFe. 






























mit der in der fritheren Arbeit auf- 






Nickels lat eme Einschrumpfung der 


ersteren von im Mittel 4°% sehen. Das heift, die Gitterkonstante mub wn 
90 
peal 






o grober sein als beim reinen Nickel. Dies stimmt genau mit den Angaben 
Osawas?”) iiberein. 






§ 2. Feinstruktur des Caleiums. Die Feinstruktur des metallischen 





Caletums (kubisch-flichenzentriert), in Fig. 4 reproduziert, ist deswegen 






Fig. 4. Feinstruktur des metallischen Calciums, Foliendicke 20 u. 


') J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 77, 250, 1932, Tabelle 2. 
2) A. Osawa, l. ec. 


Fe-Kante 1,36mal so grol wie bei der Ni-Kante, so dab die Feinstrukt 


Die Ni-Struktur sieht natiirlich aus wie beim reinen Nickel (Fig. 6), nur 
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s. interessant, weil Ca (20) weit von den bisher untersuchten flachen- 
zutrierten Metallen Cu (29) und Ni (28) entfernt liegt. Eime experimentelle 
Schwierigkeit entsteht dadurch, dafi das Metall so stark oxydierbar ist. 
Die Folie wurde deshalb in geschmolzenem Paraffin gebadet, nachdem sie 
cewalzt und ihre Dicke gemessen worden war. Trocken aufbewahrt kann 
man soleche Folien dauernd gut erhalten. 

Was zuerst auffallt ist, daB die Feinstruktur bei Calcium viel schneller 
abklingt als bei Kupfer. Dies kann zwei Ursachen zugeschrieben werden. 
Erstens ist die Gitterkonstante des Ca sehr grof. Die einzelnen von den 
senkrechten Reflexionen der Elektronenwellen her stammenden Unregel- 
maibigkeiten, die gruppenweise die wahrgenommenen Schwankungen in der 
Absorption verursachen, werden dadurch zusammengedrangt und ver- 
schmelzen, zumal weit von der Kante. Zweitens miissen wir den Einflub der 
Atomnummer betrachten. Die Fourierkoeffizienten des Potentials, die nach 
Kronig die Breite und die Héhe einer Unregelmabigkeit bestimmen, sind 
far Ca kleiner als fiir Cu und nehmen iiberdies mit zunehmender Entfernung 
von der Kante schneller ab‘). Beide Effekte zusammen bewirken, dab 
die Feinstruktur nur schwer als kupferahnlich erkannt werden kann. Die 
Tabelle 1 enthalt die MeBresultate. Will man die Struktur mit der des 
Kupfers vergleichen, so mul} man die Voltabstande der Maxima und der 
Minima vom Nullniveau mit (4¢,/4¢,)” multiplizieren. Ist dieser Reduktions- 
faktor wenig von Eins verschieden, so kann man ebenso gut die gemessenen 
Abstainde von der Kante nehmen. Im vorliegenden Falle jedoch hat der 
Reduktionsfaktor den groben Wert 2,37, denn die Wiirfelkanten des Ca 
(a = 5,56 A) und des Cu (a = 3,61 A) sind sehr verschieden. Es soll 
also bei den von der Kante gemessenen Abstinden der Abstand der Kante 
vom Nullniveau addiert werden. Dieser Abstand kann nach Kronig 
wie folgt aus experimentellen Gréfen bestimmt werden: Erstens ist der 
Abstand des Nullniveaus im Kristall vom Potential im Aubenraum aus 


Tabelle 1. 
Abstinde der Maxima und der Minima von der Kante bei Calcium. 








X-E. Volt X-E. Volt 
a 11,5 16 D 49,2 67 
B 15,0 20 d | 60,0 80 
8 22,4 31 E 73,5 100 
C 29,3 40 t 85,0 115 
39,0 53 F 96,5 132 


') H. Bethe, Ann. d. Phys. 87, 55, 1928. 
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Messungen iiber Elektronenreflexion zu ermitteln!). Zweitens kennt m iy 
aus dem photoelektrischen Effekt die Energie, die nétig ist, um die energ » 
reichsten Elektronen, die die héchste besetzte Energiezone im Kristall : r- 
fiillen, aus dem Kristall zu entfernen. Der Unterschied beider Gr6fy 
ist der Energieabstand vom Nullniveau zur Kante. Fir Calcium ist die 
erste Grébe leider nicht bekannt. Der Unterschied beider GréBen wird 
aber von der Grébenordnung 10 Volt sein. Die Fig.5 zeigt, da nach Addition 
von 10 Volt und Reduktion 
auf Cu eine sehr befriedigende 























= Potal |e atone | 
| | Ubereinstimmung — zwischen 
| a beiden Strukturen entsteht. 

| cs 

| | l | l Li | Auch die Feinstruktur der 
a Au-Ly), Kante?) ist, auf Cu 
| | | | fl | | reduziert, in die Figur ein- 
f ea El - #. 7 Chba gezeichnet worden. Das Null- 
Volt 300 ad had Q niveau (gestrichelte Linie) ist 


Fig. 5. Voltabstinde der Maxima und der Minima . ont ; a 
vom Nullniveau bei Ca, Cu und Au. Ca und Au in der Fig. 5 auf 11 Volt Von 
sind auf Cu reduziert. Die lanyen Striche rechts 


cuttin dts Cains bi der Cukt-Kante angebracht 


worden. Man kann leider aus 
dieser Figur keine genauen quantitativen Aussagen tiber den Abstand 
der Kanten vom Nullniveau bei Ca und Au machen, denn gerade die 
Lage der Kante ist in der Photometerkurve wegen des nicht-linearen 
Verlaufs der Schwarzungskurve in diesem Gebiet wenig genau anzugeben. 
Zumal macht sich diese Ungenauigkeit bei der Au-L,,;-Kante, wegen der 
kleinen Dispersion in diesem Wellenlangengebiet, geltend. Die ver- 
schiedenen Lagen der Kanten kann man nach Kronig qualitativ 
erwarten. Jedes Klektron in einer Gitterzelle besetzt namlich eine halbe 
Knergiezone. Im Zonenraum ist das~Volumen emer Zone gleich a“ 
(a ist die Wirfelkante); ist N die Gesamtzahl der Elektronen pro Gitter 
zelle, so nehmen diese im Zonenraum ein Volumen Na-3/2 ein. Fir die 
obere Grenze der gefillten Zonen findet man so den Energiewert: 
W W? /,8N\'ls 
ES wets) ) 
Obgleich dieser fiir den Grenzfall freier Klektronen berechnete Abstand JV 
der Kante vom Nullniveau erheblich vom experimentellen Wert abweicht, 
kann man aus den bekannten GréBen fiir Ca (a = 5,56 A, N = 80), Cu 


') KE. Rupp, Ann. d. Phys. 5, 453, 1930; Leipziger Vortrige 1930. 
2) D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 74, 191, 1932. 
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(, = 8,61 A, N = 116) und Au (a = 4,08 A, N = 316) doch die gefundenen 


lagen der Kanten erwarten. 


§ 3. Nickel bei hohen Temperaturen. Gelegentlich einer Untersuchung 
der Zn-Feinstruktur in ihrer Abhingigkeit von der Temperatur!) ist auf 
einen Unterschied zwischen dem Verhalten der Feinstruktur bei Zink und 
analogen Resultaten bei Eisen, wie Hanawalt?) sie bekam, hingewiesen 
worden. Wahrend bei Zink die Feinstruktur nicht weit vom Schmelzpunkt 


in nicht zu grober Entfernung von der Kante sich nur wenig geindert hat, 


\o as 


a a ae 


Fig. 6. Feinstruktur des Nickels Fig. 7. Feinstruktur des Nickels bei 370° C,. 
bei 20° C, Foliendicke 9 «. 


ist die Kisenfeinstruktur bei etwa 800°C nahezu ganz verschwunden. Es 
wurde die Vermutung ausgesprochen, dafi dies mit dem Ubersehreiten des 
Curiepunktes des Eisens zusammenhinge. Um dies naher zu priifen, habe 
ich Nickel bei héheren Temperaturen untersucht, denn der Cuniepunkt des 
Nickels liegt bei etwa 370° C und ist also leicht zu iiberschreiten. Die Folie 
wurde in dem frither beschriebenen Ofen erhitzt. Die Temperaturbestimmung 
geschah mit Hilfe eines Thermoelements, das erst mit einem Quarzqueck- 


silberthermometer geeicht wurde. Es sind in den Fig. 6, 7 und 8 drei Auf- 


1) D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 74, 191, 1982. 
2) J.D. Hanawalt. ZS. f. Phys. 70, 298, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 52 
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nahmen reproduziert, namlich bei Zimmertemperatur, bei 370°C und); 
520°C. Zumal die Fig. 8 zeigt deutlich den Temperatureffekt. Die wei 
von der Kante abliegenden Maxima und Minima sind bei dieser Figur sta | 
verschmiert, das Minimum F z. B. ist vollig ausgeglittet. Es tritt jedo. h 
keine diskontinuierliche Anderung der Feinstruktur beim Curiepunkt ai, 
Also kann auch der Hanawaltsche Temperatureffekt bei Eisen keine 
Zusammenhang mit dem Curiepunkt haben. Ich habe noch versuclit, 
eine Aufnahme bei 720°C zu machen, jedoch ist die Folie hierbei ganz 
oxydiert. Dies beweisen die ganz anderen Strukturen (wahrscheinlich des 


NiQ) der Fig. 9, wo diese Aufnahme und eine nachher bei 20°C aufgenommene 
« fa) 


_ 
oa -_ 


Fig. 8. Feinstruktur des Nickels Fig. 9. Temperatureffekt bei Nickeloxyd 
bei 520° C, (vermutlich NiO). Die obere Kurve ist 
die Feinstruktur bei 20°C, die untere 

Kurve die bei 7209 C. 


iiberemander reproduziert sind. Nebst dem allgemeinen Temperatur- 
effekt (das Verschwinden der weiter von der Kante liegenden Struktur) 
ist am Zusammenriicken der Maxima und der Minima in der unteren Kurve 
deutlich die Warmeausdehnung des Gitters erkennbar. Aus den Kurven 
liest man ab, dal diese Ausdehnung etwa 1°% betragt. Der Grébenordnung 
nach ist das auch der Wert, den man aus der thermischen Ausdehnung 


erwarten kann. 


§ 4. Feinstruktur ber Verbindungen. Im allgemeinen wird die 
Feinstruktur der Verbindungen dadurch charakterisiert, daf sie sich nie- 
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l ej als so weit von der Kante erstreckt wie beim entsprechenden reimen 
ely ‘etall. Dies mub unzweifelhaft den gréberen Gitterkonstanten zu- 
tisk eschrieben werden, wodurch, wie auch in §2 betont, die von jeder 
doch enkrechten Reflexion der Elektronenwelle herstammenden Unregel- 
ail. | naBigkeiten in der Absorption, zumal weit von der Kante, zusammen- 
inn | schmelzen. Um unzweideutig vergleichbare Feinstrukturen zu erhalten, 
cht, miissen die eventuell zu vergleichenden Verbmdungen den folgenden 
Faiz, Forderungen genugen: 

des 

lene a) die Gitterstrukturen sollen dieselben sem (am liebsten kubisch) ; 


b) die Metalle sollen sich im Gebiet Ca—Zn befinden, da hier die 
Feinstruktur am leichtesten aufzulésen ist: 

c) die Radikale sollen dieselben oder moglichst ahnlich sein; 

d) die Gitterkonstanten seien nicht allzu sehr verschieden; 

«) die Verbindungen sollen stabil und geniigend rein sein. 

Ks ist nicht leicht, Verbindungen zu finden, die alle diese Forderungen 
befriedigen. Die Fig. 10 und 11 geben ein Beispiel zweier Verbindungen, 
wo dies in der Tat der Fall ist. Es sind die Feinstrukturen des Nickel- 
fluorids (NiF,-2H,O) und des Kobaltfluorids (CoF,-2H,0). Die 
pulverisierten Praparate wurden zur Herstellung der Folen mit Zapon- 








- Fig. 10. Feinstruktur des Nickelfluorids Fig. 11, Feinstruktur des Kobaltfluorids 
(NiFy+2H,0). Folie 12 mg/em?. (CoF,g+2H,V). Folie 12 mg/em2. 
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lack auf Zigarettenpapier aufgeklebt. Eime Debye-Scherrer-Aufnahi 


hat uns iiberzeuet, dal die Gitterstrukturen dieselben waren; d r 


Gittertyp ist jedoch nicht bekannt.  D 
[a Fig. 12 laibt noch sehen, dab die Vo! 

abstinde der Maxima und der Minin 
Ms von den Kanten dieselben sind. Sel 

wahrscheinlich kann man also die be 














Te 200 as , den Metallen gefundenen Resultate auch 
Fig. 12. Voltabstiinde der Maxima auf das Gebiet der Verbindungen tiber- 
und der Minima von den Kanten bei trac 
NiFy+-2H20 und CoF,:- 2 Hg. raven. 
Zum Schlub méchte ich Herrn Prof. Coster fiir sein stetiges Interesse 
an dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank sagen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit. 
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Zur Vorwachsgeschwindigkeit des Blitzes. 
Von Herbert Jehle in Berlin. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 1. April 1933.) 


Ks wird nach einer Grundvorstellung vom Vorwachsen des Blitzes dessen Vor- 

wachsgeschwindigkeit berechnet. Einmal durch Berechnung der Geschwindigkeit 

der Elektronen bzw. positiven Ionen an einer geeigneten Stelle, ferner aus 

elektrostatischen Uberlegungen. Sodann werden zwei einfache Kontinuitits- 

beziehungen fiir den Anlaufvorgang des Blitzes hergeleitet. welche auf Strom- 

und Ladungsverteilung in demselben schlieBen lassen und den Kugelblitz 
erkliiren. 


1. Einleitung. Uber die Ausbreitung des elektrischen Funkens liegen 
verschiedene experimentelle und rechnerische Untersuchungen vor!), wovon 
die Berechnungsmethode nach dem Toeplerschen Funkengesetz?) und die 
bei Schumann angefiihrte Abschatzung aus der Elektronengeschwindigkeit 
hervorzuheben ist. Auch iiber die physikalischen Vorginge im blitz selbst 
erschienen in letzter Zeit einige bedeutsame Verd6ffentlichungen?), welche 
den AnlaBb zu vorliegender Arbeit gaben. 

Gegeniiber den bisherigen Arbeiten tiber Funkenkopfgeschwindigkeiten 
betrachten wir hier nur Blitzkopfgeschwindigkeiten, wobei die nach Kilo- 
meter zahlende Lange des Blitzes andere Annahmen erlaubt und erfordert. 
Wir werden namlich den Blitzvorwachsvorgang unter der Vorstellung be- 
trachten, daB ein mit Blitzkopfgeschwindigkeit bewegter Beobachter, der 
den Blitz betrachtet, nur einen langsam veranderlichen Vorgang konstatiert. 
Diese Annahme besagt, dab dieser mitbewegte Beobachter vom Blitz 
folgendes Bild bekommt: bis zum Blitzkopf hin reicht der Funkenkanal, 
vor dem Blitzkopf ist ein Stiick schwacher Glimm- bzw. Biischelentladung, 
weiter vorne ist keine Entladung mehr. Das ganze Gebilde ist zeitlich 
nur langsam veranderlich und schiebt sich mit Blitzkopfgeschwindigkeit 





1) W.O. Schumann, ZS. f. techn. Phys. 11, 142, 1930; W. Rogowski, 
Arch. f. Elektrot. 16, 496, 1926; M. Toepler, Mitt. d. Hermsd.-Schomb. Is. 
9. 192, 1924; W. Holzer, ZS. f. Phys. 77, 677, 1932; siehe dort Literaturangaben ; 
F. Dunnington, Phys. Rev. 38, 1535, 1931: L.v. Hamos, Ann. d. Phys. 7, 
857, 1930; R. Riidenberg, Wiss. Veréff. d. Siemens-Konzerns 9, 1, 1930. 

2) Siehe W. Holzer, l.c. S. 680. 

8) F. Ollendorff, Arch. f. Elektrot., Mirzheft 1933; Phys. ZS. 33, 368. 
1932; Arch. f. Elektrot. 26, 193, 1932: M. Toepler, Hermsd.-Schomb. Mitt. 
25, 743, 1926; P. Lenard, Ann. d. Phys. 47, 463, 1915; 65. 629, 1921. 
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nach vorne. Langsam veranderlich dabei heibt, dafi wenn w die Blitz 
kopfgeschwindigkeit, t die Zeit und & die in Blitzachse liegende Koord; 
natenachse des mitbewegten Beobachters bezeichnet 

ae... 

es <w as (| 
fiir beliebige auf den Blitz sich beziehende GréBen ist. Wir stellen uns 
damit den Blitz in seiner Entwicklungsphase, also bevor er zum ,,stationaéren” 
Lichtbogen geworden ist, als durchschlagenden Kopf vor. Die in Ab- 
stinden von gréBenordnungsmabBig 1/19) see auftretenden mehrmaligen Riick- 
zindungen {|Waltersche Aufnahmen, Ollendorff!)| sind dagegen ein 
vleichzeitig langs des ganzen Blitzes einsetzender Vorgang. 

Diese Grundauffassung kniipft an die experimentellen Ergebnisse an, 
die eindeutig ein Vorwachsen, nicht ein gleichzeitiges Entstehen des ganzen 
Funkenkanals, sowie der vorgelagerten Glimm- und Biischelentladungs- 
zonen zeigen. Das Vorwachsen des Blitzes geschehe meist von der Kathode, 
aber auch oft oder gleichzeitig von der Anode her, beide Vorwachsrichtungen 
sollen darum im folgenden bericksichtigt werden. 

Anders als beim Blitz ist die Entstehung eines Funkens im Labora- 
toriumsversuch. Dort stellen sich infolge der Kiirze der Funkenstrecke 
zundchst auf der ganzen Entladungsstrecke Vorentladungen ein, der eigent- 
liche Durehbruch des Funkenkanals erfolgt hernach mit einer Geschwin- 
digkeit, die mit der Vorwachsgeschwindigkeit der Vorentladung nichts zu 
tun hat. Funkenkanal heifit der helleuchtende Teil der Entladung, welcher 
bei hoher Temperatur (etwa 15000°) hohen Strom fiihrt. 

2. Vorwachsgeschwindigkeit aus Elektronen bzw. Ionengeschwindigkert. 
Diese Methode, welche eine sehr zuverlassige obere Grenze fiir die Blitz- 
kopfgeschwindigkeit lefert, wurde auch schon in der Schumannschen 
Arbeit?) angedeutet. 

Wir kénnen diese Berechnungsmethode aber zahlenmahig erst aus- 
werten, wenn wir von oben beschriebenem Blitzbild ausgehen: wir be- 
trachten das Entladungsgebiet vor dem Blitzkopf, und zwar am vorderen 
Teil der Bischel- bzw. Glimmentladung. Die Lufttemperatur kann dort 
noch naiherungsweise gleich der AuBbentemperatur gesetzt werden. Ent- 
sprechend der elektrischen Feldstarke in diesem schon bestehenden Vor- 
entladungsgebiet nehmen die geladenen Trager eine bestimmte Geschwin- 
digkeit an. Die elektrische Feldstarke wird von T oe pler?) zu 10 baw. 5kV/em 


') F. Ollendorff, l.c. am Ende der erstzitierten Arbeit. 
2) W. 0. Schumann, ZS. f. techn. Phys. 11, 142, 1930. 
3) M. Toepler, l.c. 8S. 785, Anmerkung 3. 
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‘ir negative bzw. positive Bischel angegeben. Wir gehen aber sicherer, 
wenn wir fir den vorderen Teil der Vorentladung die elektrische Durch- 
bruchsfeldstarke fiir groBe Schlagweiten zugrunde legen. Wir zeichnen die 
elektrisehe Durchbruchsfeldstarke in Funktion der Schlagweite logarithmisch 


auf?) (Fig. 1) und beachten, 






dai der ganze aufgezeichnete t 
Bereich weit oberhalb der § | 
mittleren freien Weglange liegt. \ 510004 
Darum und wegen des glatten \ e*; 
Verlaufs dieser Kurve brauchen \ = | 
wir auch keine Irregularitaten Ne ie 
; 2 arele . , = 
im Bereich > 10 cm mehr \S$ iy 






zu befiirehten. Wir extra- 








polieren, die wirkliche Kurve as 
wird zwischen den gestrichelten 10 | > 
LW15 ges G0001 0001 G0 Gf =#=8©7 40 =6 100 S000 «000 
Kurven liegen. So erhalten Schlagweite in cm 
' , . 7 a, Fig. 1. Extrapolation der Durechbruchfeldstarke 
wir die Feldstarke 20 kV/em ae pata aadneadion cn 


66 elst. Einh. 
In solehen starken Feldern wird die mittlere Fallgeschwindigkeit emes 
seladenen Teilchens im Felde?) 
mittlere freie Weglinge _ ee 2e€, . 
mittlere Fallzeit =-\/; (2) 
Die mittlere freie Weglange fiir schnellbewegte dada in Luft bei 


u= 


Normalbedingungen ist bei 


Elektronen positiven Tragern 
’ 1 1 ‘ 1 
he} —_ 2 — ~ 19 Aion — 9 2 
man m (1,5 -10~—*)?- 2,7 - 10?) a (2a)*n 
= 5,3-10-5cem = 1,3-10~-5cm. 
Mit 
e \ . a 
— = 5,3-10" elst. Einh. bzw. — 21-10 elst. Einh. 
m 
Wird 
U., = 340- 10° cm/sec. Uion = 1,1-10° cm/sec. | 8) 
Blitzvorwachsgeschwindigkeit w =~ u. . 


Wegen der starken StoBionisation der betrachteten Elektrizitatstrager wird 


die obere Grenze u fir w nahezu erreicht. 


1) K. W. Wagner in Strecker, Starkstromtechnik, 8. 55, 19265. 
2) Wegen des Zahlenfaktors vgl. F. Ollendorff, ZS. f. Phys. 1933. 
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3. Elektrostatische Berechnung der Vorwachsgeschwindigkeitt. — Da 
Folgende wird seine Berechtigung erst durch die Rechnungen der nachste:, 
Nummer erfahren. Wir ersetzen den infolge der Thermoionisation gut 
leitenden Blitzkanal durch emen zylindrischen runden Leiter, der an de: 
Stelle des Blitzkopfes durch eme ebenfalls gut leitende Halbkugel ab- 
geschlossen ist. Das ganze Gebilde stobe mit Blitzvorwachsgeschwin- 
digkeit w nach vorn (Fig. 2). Elektrische Ladungen sitzen im wesentlichen 
nur auf der Halbkugel, darum hat der Strom seinen Sitz auch daselbst, 
wihrend ein demgegeniiber nur sehr kleiner Strom im iibrigen Funken- 
kanal nachstroémt. Wir werden diese Vorstellung in Nr. 4 als widerspruchs- 
frel erweisen. 

Wir berechnen nun die auf der Halbkugel sitzende Ladung und 
den durch das Fortschreiten derselben bedingten Strom: U sei die 


Spannung Bbltzkopf—Erde + Spannung 














Wolke—Erde. Die Kapazitat C der 
‘\ 
hy Halbkugel ist etwa halb so grof wie die 
a | CD 5 
7.) , ‘ , ° 
> emer Vollkugel gegen unendlich, also 
4 \er ap wird deren Ladung 
A 
Wolke 





frde = 10-1. U, 

_ Fig. 2. Grobes elektrostatisches 

Aquivalenzbild des von Wolke zu Erde : i 4 
vorstoBenden Funkenkanals des Blitzes. welche gleichmabig iiber der Hohe der 


Halbkugel verteilt ist. Ist nun J der 
Blitzkopfstrom und At = r/w die Zeit, die der Blitzkopf braucht, 


bol = 
cool — 


um die Strecke r, also um seine ganze Hohe vorzuriicken (Fig. 2), so ist 
andererseits 


Q=JAt=J-, 


denn in dem Zeitabschnitt At ist die ganze Ladung der Halbkugel durch 
die angezeichnete Ebene gegangen. 
Damit erhalten wir aber fiir die Blitzvorwachsgeschwindigkeit den von 


r unabhangigen Ausdruck 


J 
w=7 18 - 10'' em cee. (4) 


Die rechte Seite berechnet sich nicht etwa aus der Induktivitat dieses 
Stromes, sondern ist durch die Ionisationsprozesse und Jonenbeweglichkeiten 
bestimmt. Fiir U setzen wir nach den Toeplerschen Daten!) 30- 108 Volt. 


') M. Toepler, l.c. S. 785, Anmerkung 3. 
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Fur den Anfangsstrom, der natiirlich viel kleimer ist als der stationare 
Strom nach erfolgtem Durchschlag setzen wir J = 300 Amp. im Blitz- 
kopf, woraus sich eine Vorwachsgeschwindigkeit w = 180 - 10° cm/sec ergibt. 

Jedoch erlaubt diese Rechnung wegen der fehlenden Anhaltspunkte 
fur den Wert des Blitzkopfstromes eher, aus der anderweitig gemessenen 
Vorwachsgeschwindigkeit auf den Blitzkopfstrom zu schlieBen. 

Da der Blitzkopf aus einer Elektronen- bzw. Ionenlawine besteht, 
d.h. der Blitzkopfstrom im Verlauf des Durchschlags stark anwachst, so 
ist ersichtlich, da®b auch die Vorwachsgeschwindigkeit w wahrend des 
Durehschlags stark steigt, denn U ist dem Stromanstieg gegeniiber nur 
langsam verinderlich. Dies stimmt mit der Erfahrung iiberein. 











a ; 
a rat = 
. a _ 
a z 
3 Zz + 
Kathode a 5 Anode 
ax 
Fig. 3. 


Koordinatenbezeichnungen fiir den Funkenkanal. 


4. Kontinuitdtsbeziechungen im Blitzstrahl. a) Wir fassen den Blitz als 
eindimensionales Gebilde auf und legen in ihn eine in der Richtung Kathode— 
Anode weisende x-Achse (Fig. 8). t sei die Zeit, J (x, t) der in + 2-Richtung 
positiv gerechnete Strom, P (a2, t) der Ladungsbelag (Ladung pro Zenti- 
meter Blitzlange). Dann gilt die Kontinuitatsgleichung 

OJ OP 
> = = Q, (5) 
dx Ot ) 
denn die Quellergiebigkeit ist Null, weil gleichviel positive wie negative 
Trager gebildet werden. 
Wir transformieren auf die Koordinaten (€,7) des mit Blitzkopf- 


geschwindigkeit w (t) mitbewegten Beobachters: 


a(J—wP) ,aP_ 


0€g OT 
Wegen der in der Einleitung vorausgesetzten langsamen Veranderlichkeit 


des Blitzes [Gleichung (1)] kann das letzte Glied vernachliassigt werden: 


J—wP =f (t). (6) 
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An der Stelle & = O ist fiir das hier benutzte vereinfachte Bild des Blitz»: 


J =~ Ound P = 0, beide steigen dann dem Betrag nach bei << 0 an, d. |), 






0 — J: 9 — WP; = — f(t) 







also 






vg = wP. 
































det 

wo w(t) eine von & unabhangige Funktion ist. ebe 

Diese von dem weiteren Blitzmechanismus unabhangige Beziehuny po 
gestattet z. B. bei elektrostatischer Betrachtungsweise des Funkenkana|s 
aus der durch die im wesentlichen schlauchahnliche Form bedingten 

P-Verteilung die J-Verteilung zu entnehmen, welche sich nach obigem von wi 

der Ladungsverteilung nur durch einen von € unabhangigen Faktor unter- Tl 

scheidet. er’ 

b) Gehen wir nun im einzelnen naher auf die Kontinuitaétsbeziehungen s( 

ein. Es sei \\ 

n die Anzahl der pro Kubikzentimeter und Sekunde neu dissozierten et 

Molekiile abziiglich der Rekombinationen, Ir 
v.v die Geschwindigkeit der Elektronen bzw. positiven Ionen, beide 

in + 2-Richtung positiv gerechnet, Vv 
N’, N’ die Anzahl der Elektronen bzw. positiven Ionen im Kubik- 

zentimeter (wir sehen von negativen Ionen ab). ’ 


Die Kontinuitatsgleichung lautet 


aN 


div Nv + a n 














fiir beiderlei Ladungsvorzeichen. Damit wir diese Gleichung sinnvoll an- 
wenden kénnen, nehmen wir an, dab jeder durch Dissoziation neu ent- 
stehende Ladungstrager sogleich die der betreffenden Stelle (az, tf) zugeord- 
nete Geschwindigkeit erhailt, was wegen der kleinen freien Weglangen und 
wegen der statistischen Geschwindigkeitsverteilung selbstverstandlich ist. 
Die Integration der Kontinuititsgleichung tiber das gestrichelte 
Volumen, Fig. 3, liefert, wenn f (x, t) der Querschnitt des Funkenkanals ist: 
OfNv  OfFN - 

cv = fn (8) 










fir Trager beiderlei Vorzeichens. 







Wir wollen auf eine Differentialgleichung fiir den Strom J vorstolen. 
Wir beschrinken uns auf den einfacheren Fall der Elektronenlawine, also 
auf die VorstoBrichtung des Blitzes von Kathode zu Anode. 
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Im Fall der Elektronenlawine ist N <= N-, v? < p~, also 
J = —efN-v-. (9) 


Die Ionisation 
n=a-N-y- +atNty* 


der Elektronen und positiven lonen kann im Fall der Elektronenlawine 
ebenfalls zusammengefabt werden, weil da die Ionisation der stobenden 


positiven Ionen nur einen Korrekturfaktor ausmacht: 
fn = faN-S-, (10) 


woa =x a«-. Wir miissen hier diesen Stobionisationsansatz machen, obwohl 
Thermoionisation sehr wesentlich schon beim Anlaufvorgang hereinspielt, weil 
erstens thermisches Gleichgewicht nicht herrscht und zweitens die thermi- 
schen Verhaltnisse beim Anlaufvorgang des Blitzes zur Zeit noch in keiner 
Weise abschaitzbar sind. o- ist wegen der beteiligten Thermoionisation 
etwas gréBer als der StoBionisationswert; auch die Rekombinationen seien 


in « inbegriffen. sei als Funktion 


a =a(v-) (11) 
vorgegeben. 
(8) transformieren wir auf die Koordinaten &, +. Unter Benutzung 
von (1) wird damit fiir Elektronen 


0 r ; 
— (fN-y —wfN) = fn 
Os 
oder wegen (10) und der Definition 
~ 
_-_—, 12 
w (12) 





oder mit 


Olnv ‘ 
A _— 
1—v (18) 
OJ 





A ist eine Funktion von &, die langsam mit t veranderlich ist. 
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Wir werten dies graphisch aus, um uns ein Bild vom Blitz zu mach.) 
An der Stelle € = 0 ist J + 0, in der Umgebung dieser Stelle wachse (er 
negative Strom etwa exponentiell an (Fig. 4). Wir denken uns v als Funkti.y, 
von & vorgegeben, dieselbe ist durch die beim Anlaufvorgang des Blitzes 
sehr komplizierten Vorgainge im Innern des Funkenkanals bestimmt (Tei- 
peratur, Saulengradient). Am Bltzkopf & = 0 (vorderes Ende des Funkei- 
kanals) herrscht die gréBte Feldstarke; die Durchschnittsgeschwindigkeit »- 
der Elektronen ist etwas kleiner als vw. 
Uber das Verhaltnis der Grében 
Olnv/OE und «wv zueinander kénnen 
wir nichts Genaueres von vornhereii 











aussagen. Dies Verhaltnis bestimmt 
den Wert von J fiir grobe negative 
Werte &, der in Fig.4 nahezu Null 
gewahlt ist. Diese Unbestimmtheit 


wird durch folgende Uberlegung aut- 


gehoben. Nach (7) ist die Ladungs- 
verteilung proportional dieser Strom- 





verteilung. Ist die elektrostatische 
Behandlung der auf dem Blitz legen- 
den Ladungen zutreffend (unendliches 





Leitvermégen des Funkenkanals), und 

das ist sie, auch wenn Biischel- und 

Fig. 4. Graphische Bestimmung der Strom- Glimmentladungen um den Funken- 

und Ladungsverteilung im Blitz nach kanal h gelagert sind : ~ 

Gleichung (13); die Blitzvorwachs- ana erumpgelagert sind, so 1s 

geschwindigkeit w ist definitionsgemiB = wegen der Schlauchform die Ladungs- 

von é unabhingig. ; ‘ 

dichte P fiir groBe negative & klein 

gegeniiber der Ladungsdichte am Blitzkopf. Darum stellt sich A (&) so 
ein, dab wegen (7) J fiir grobe negative & sehr klein wird. 

Der Blitz stellt sich so etwa als Rotationsparaboloid dar, statt der 
Form von Fig. 2. Der Anlaufstrom ist vorn in der Elektronenlawine des 
Blitzkopfes angehauft. Nach erfolgtem Durchschlag fallen die Spannungs- 
abfalle vor dem Blitzkopf weg. Thermoionisation iiberwiegt und der héhere 
, Stationire’ Blitzstrom von einigen 10000 Amp. stellt sich ein. 

Nachdem sich obige elektrostatisch geforderte P- bzw. J-Verteilung. 
das ist die Anhaéufung beider am Blitzkopf, zwanglos mit den Kontinuitats- 
forderungen veremigen lieb, leuchtet auch die Méglichkeit der Bildung 
von negativ geladenen Kugelblitzen ei, die einfach durch AbreiBen einer 


Elektronenlawine vom Hinterland entstehen. 
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ce) Folgerungen fiir die Rechnung Nr. 3. Ware die J- und damit P-Kurve 
i, Fig. 4 eine Rechtskurve, die zwischen & = 0 und € = —r einen kon- 
santen Wert J. P und sonst iiberall den Wert Null aufweisen wiirde, so 


ware das Halbkugelbild der Nr. 3 (Fig. 2) zutreffend. Aus 





Ww : (7 
— i} 
P 
und 
? | 
-J-10°4 
2 9 
ys (14) 
r 
ergibt sich sofort wieder die Beziehung 
J 
w(t) = — 18-10". (4) 


U 
Bei der P-Verteilung nach Fig. 4 entspricht dem Blitz etwa die Aqui- 
valenzform eines Rotationsparaboloids statt der Halbkugel. Darum tritt 
an Stelle von (14) ein etwas anderer Ausdruck, der zur Folge hat, dab in (4) 
noch ein wie J von € abhangiger Zahlenfaktor im Nenner eingeht, der aber 


an der &-Stelle maximalen Stromes nahezu 1, sonst kleiner als 1 ist. Dab 


dabei wieder die absoluten Abmessungen [|r in Gleichung (14)]| herausfallen, 


kann leicht gezeigt werden: die Gesamtladung | Pdé = — (J dt hangt 
Blitzkopf . 


aber von der absoluten Grobe (Spitzigkeit) des Blitzkopfes ab. 


Fir viele freundliche Anregungen moéchte ich an dieser Stelle Herrn 


Dr. Ollendorff bestens danken. 
























Zur relativistischen Behandlung des Fermiatoms. 
Von Hans Jensen in Hamburg. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 26. Miirz 1933.) 


Die ,,relativistische Thomas-Fermi-Gleichung** 
kutiert {| Gleichung (1)]. Sie liefert nur dann ein sinnvolles Ergebnis, wenn be- 


riicksichtigt wird, dafb das Potential des Kerns nicht bis r = 0 ein Coulomb- 


potential ist, sondern davon in der aus der Theorie der Radioaktivitaét bekannten 

Weise abweicht (Kinleitung und §2). Eine Schiitzung der relativistischen 

Ladungsverteilung ergibt, daB sie innerhalb einer Kugel vom Radius von etwa 
oD ta) eS P 


10-!! bis 10-!® cm die Fermiverteilung um eine Ladung von insgesamt weniger 


als einem Hlektron iiberschreitet und sie auBerhalb dieses Radius um die gleiche 
Ladung insgesamt unterschreitet. 


inleitung und Zusammenfassung, 

Kiirzlich haben Vallarta und Rosen!) das Thomas-Fermische 
Atommodell relativistisch behandelt und die Frage aufgeworfen, ob bei 
schweren Atomen, in denen die innersten Elektronen mit grober Geschwin- 
digkeit umlaufen, die Fermische nichtrelativistische Ladungsverteilung 
wesentlich abgeaindert werden miibte. Als ,,relativistische Thomas-Fermi- 
Gleichung™* wurde dort eine Relation zwischen der negativen Ladungsdichte 
AV 4a im Fermiatom und dem durch Kern und Elektronen erzeugten 
Potential V hergeleitet: 


A V ioe nl : Vi. (1 ie eV \“ : (1) 


| ame) 





darin ist: x ein Zahlenfaktor, x — 2'/2/32— 1,20; a,, der Bohrsche 
Wasserstoffradius, a,, = 5,29-10-% em: e und m sind Ladung und Masse 
des Elektrons. 

Da V das Kernpotential Ze/r enthalt, folgt aus (1), dai fiir sehr kleine 
Radien die Elektronendichte sich wie const V* = const - r-* verhalt, wenn 
man das Kernpotential bis r = 0 als Coulombpotential annimmt?). Daraus 
wiirde folgen, da das Integral tiber die Dichte 


io?) 


° AV 

limes dt 

E> 0 « + IU 
r=§€ 





') M.§. Vallarta u. N. Rosen, Phys. Rev. 41, 708, 1982. 

2) Diese Annahme ist von Thomas und Fermi bei der Berechnung des 
unrelativistischen Fermiatoms gemacht worden, ohne da sich daraus Schwierig- 
keiten ergaben. 





wird hergeleitet ($1) und dis- 
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1 cht konvergiert, weil r-? zu stark unendlich wird, dal alle Elektronen 

einer unendlich kleinen Umgebung des Kernes zusammengezogen wiirden!), 

Diese Katastrophe wird dadurch vermieden, dali das Kernpotential — 

wie aus o#-Strahlstreuungen und der Quantentheorie des Atomkerns be- 

kannt — nicht bis zu beliebig kleinen Entfernungen vom Kern ein Coulomb- 

potential ist, sondern bei einem Radius von der Grébenordnung r ~ 10-8 em 
wieder abzunehmen beginnt (vgl. unten Fig. 1). 

Im folgenden soll nun untersucht werden, ob, bei sinnvollen Annahmen 
uber diesen Potentialverlauf, die relativistische Gleichung (1) einen wesent- 
lich anderen Ladungsverlauf bedingt, als ihn die Fermische Verteilung 
darstellt (§ 2). 

Die Ergebnisse sind folgende: 

(1) weicht von der unrelativistischen Fermigleichung wesentlich ab fiir 


r< Z-e/mce? =Z-ryg~Z-38- 10-8 em. 


In diesem Gebiet liegt daher auch der Hauptunterschied der relativistischen 
Ladungsverteilung gegen die Fermiverteilung. 

Im Fermiatom befinden sich zwischen r = 0 und r = Zry eine Ladung 
von insgesamt weniger als !/,- 10~° Z3 Elektronen, d. h. nur ein Bruchteil 
eines Elektrons. Im relativistisechen Fermiatom befindet sich zwischen 
diesen Grenzen héchstens die vierfache Ladung, das ist — selbst bei sechweren 
Atomen — immer noch weniger als ein Elektron. Dies ist der Haupt- 
unterschied des relativistisehen gegen das unrelativistische Fermiatom. 
Um die gleiche Ladung muh, da die Gesamtzahl der Elektronen vor- 
gegeben ist, die relativistische Verteilung bei gréBberen Radien die unrela- 
tivistische insgesamt unterschreiten. 

Von der Abschaitzung der Ladungskorrektion (§ 2) soll in § 1 die Glei- 
chung (1) hergeleitet werden, in einer Weise, die den Zusammenhang 
zwischen (1) und dem homogenen relativistischen Fermigas aufhellt. 


§ 1. Die relativistische Thomas-Fermi-Glewhung. 
Die Gleichung (1) kénnen wir nach einer Methode herleiten, die 
W. Lenz zur Begriindung der nicht relativistischen Fermigleichung be- 
nutzt hat?). Wir unterteilen zu diesem Zweck das — als elektronenreich 





1) Diese Tatsache ist bei Vallarta u. Rosen (l.c.) nicht erwahnt; vgl. 
auch die FuBnote 2 auf S. 798. 

2) W. Lenz, ZS. f. Phys. 77, 713, 1932; vgl. auch V. Fock, Phys. ZS. d. 
Sowjetunion 1, 497, 1932; J. Frenkel, ZS. f. Phys. 55, 248, 1928. 

Tch verdanke Herrn Prof. Lenz den Hinweis darauf, dab man zweckmabiger- 
weise diese Methode auch im relativistischen Fall benutzen kénne. 
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vorausgesetzte — Atom in eine Anzahl von Teilvolumina dureh Einfiihru \o 
eines idealen Systems von Scheidewinden, in solcher Weise, dab in jed-r 
riumlichen Zelle sich noch eine grébere ZGahl von Elektronen befinde.:. 


andererseits aber das Potential in jeder Zelle praktisch als konstant a: 


gesehen werden kann!). 
Kine einzelne solche Zelle, die das Volumen 2 haben moége, kann man 


daher als homogenes Elektronengas am absoluten Nullpunkt der Tempe- 


ratur ansehen, in dem alle tiefsten Eigenschwingungen — unter Beriick- 
sichtigung des Spin — doppelt besetzt sind. Die Zahl der Eigenschwin- 


sungen mit Wellenlangen zwischen 4 und 4+ d/ ist nun bekanntlich: 

dA . 

== 2-42. 7a (2) 

die klemste Wellenlinge A) steht daher mit der Zahl der in der Zelle vor- 
handenen Elektronen in der Beziehung: 


os a—s 








N —f2 dN, =Q: 


Dabei ist die durch die Grobe des Volumens 2 bestimmte Wellenlange der 





untersten Eigenschwingung durch 4 = oc ersetzt worden, was dadurch 
verechtfertigt ist, dafs wir in der Zelle eine grébere Anzahl von Elektronen 


angenommen haben. Aus (2a) folgt nun die Beziehung zwischen A, und der 





der Zelle vorhandenen Elektronendichte n = N/Q: 
Sa... 3 gS \"s 
n= —-*A's — = (. . n) ; (2b) 
3 Ag 3 7 


Zur Wellenlinge A gehdrt der Impuls h/A und die relativistische kinetische 


Knergie: 





* | 
—— - i 
~—— (J+ 7? (Zy- -1) = — (Jr r? m (~) A? i). 


Daher hangt die in der Zelle vorhandene Dichte der kinetischen Energie ¢ 


mit Ay zusammen durch: 





> 


9 


Pda (4, h 
& Lr, -2daN, = 8ame|S(Pi+ (—) -s—1). (2 d) 


me A 








A 


do ho 
Durch Elimination von A, aus (2b) und (2d) ergibt sich die das homogene 
relativistische Elektronengas charakterisierende Relation zwischen ¢ und 7: 


€ =e (Nn). 


1) Kin solches System von Scheidewiinden kann man ohne erhebliche 
Ienergieainderung einfiihren, vgl. W. Lenz, I. c. § 2. 
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ie explizite Darstellung dieser Beziehung, die man durch Ausrechnen 
des Integrals in (2d) erhalt, ist ziemlich verwickelt, wird aber im folgenden 
nicht gebraucht. 

Nennen wir nun ¥Y das vom Kern herriihrende Potential, und ® das 
Potential, das die Elektronenwolke im Fermiatom erzeugt, so kénnen wir 
fir die Dichte der Gesamtenergie schreiben: 

—(P-+40)-n-e+ &(n)'), 
und durch Integration uber den ganzen Raum erhalten wir die Energie 
des Fermiatoms: 


E = [(dQ(—[ +3 0]n-e + e(n)), (3) 


worin dQ das Volumenelement bedeutet. Die relativistische Fermigleichung 


ergibt sich aus (8) durch die Forderung, dab die Energie ein Minimum sein 
mub. Variieren wir (3) unter Benutzung der bekannten elektrostatischen 
Relation: ‘ 
[dQ-Ddn = (dQ-nd® ) 

und schreiben wir zur Abkiirzung fiir das gesamte Potential: 


Yigd=/, 


so erhalten wir die Gleichung: 





‘ de(n 
6k = | a2.(—Ve + ( ‘Jon = 05 (4) 
‘ : dn 
hierin kénnen wir die Ableitung von ¢ nach n mit Hilfe von (2b) und (2d) 
ermitteln: <a 
dé dA, . h\?2 1 
—_- = oes Le « 1 a= spain — ] : 4 
dn dn ] ia Aa (4a) 
diy 


aus (4) und (4a) erhalten wir nun dureh Quadrieren: 


ae p=" eF Y 
aiid (=3) 42 (1 7 a 


und wenn wir mit Hilfe von (2b) A, durch n ersetzen, folgt 


» = (2 ’/s = 3 ({1 | =] ' ‘ 
— .¥. eh | “mel ). ) 


Hieraus ergibt sich, bei Beriicksichtigung der Poissonschen Gleichung 


2 


AV =4an-e, die Gleichung (1). 





to 
. 


vel. W. Lenz, l.e. 


5 


SF 


1) Wegen des Faktors '/. 
2) Vgl. W. Lenz, l.c. §2. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 53 
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§ 2. Abschitzung der relativistischen Korrektur an der Thomas-Fermi- 


Verteilung. 


Von der nichtrelativistischen Fermigleichung, die sich aus (1) dure}, 


den Grenziibergang ¢ — cc ergibt: 


AV, == ; 


Vie, (6) 


3/o 0 
H 


ne 
1 2a 
unterscheidet sich (1) nur durch den Faktor (1 + eV/2 me?)"/2. Diese: 
wird fiir soleche Abstande vom Kern wesentlich, wo die potentielle Energic 
eines Elektrons eV vergleichbar wird mit seiner Ruhenergie mc?. Nehmen 
wir an, dali dies bei solehen Entfernungen vom Kern eintritt, bei denen 
das Kernpotential noch das Coulombpotential Ze/r ist — es zeigt sich 
sogleich, dafi diese Annahme fiir schwere Atome zulassig ist —, und ersetzen 
wir V naherungsweise durch das Kernpotertial, so erhalten wir fiir den 
Radius, bei dem eV ~ mec? wird: 


r~Zr, mit r, = 
me 


9 = 2,8-10-* cm. (7) 
Fiir schwere Atome (Z ~ 10?) liegt also r weit auberhalb des Bereichs, in 
dem Abweichungen vom Coulombpotential auftreten. 

Bei der Integration iiber die unrelativistische Fermiverteilung!) er- 
gibt sich, dab im nichtrelativistischen Fermiatom die innerhalb der Kugel 


vom Radius r = Zrp vorhandene Ladung nur einen geringen Bruchteil 


eines Elektrons betragt?). Wir wollen nun untersuchen, ob — bei sinn- 
vollen Annahmen itiber das Kernpotential — sich auf Grund von (1) im 


relativistischen Falle eine wesentlich grébere Ladung in der nachsten Um- 


gebung des Kernes befindet?). 


1) __. bei deren Berechnung Thomas und Fermi fiir den Kern bis r= 0) 
Coulombpotential annahmen, ohne da®B dadurch Schwierigkeiten entstanden, 
da die rechte Seite von (6) wegen der niedrigen Potenz */, nur schwach un- 
endlich wird - 


2) Die im unrelativistischen Fermiatom innerhalb r= Zr, vorhandene 
Ladung betrigt nach (6) und (7): 

ZIro Zro 

PAV x ° (Ze\*l2 , 2 T) \%2 e Z\3 

\3 dQ < i 37. ey. liars de | 2. =F “4 

a A 2 aq i2 r a . 

P=s © 0 
d.h. — auch bei schweren Atomen — nur einen geringen Bruchteil eines 


Klektrons. 

3) Der Versuch von Vallarta und Rosen (l.c¢.), durch niherungsweise 
numerische Integration von (1) die relativistische Ladungsverteilung zu er- 
mitteln, basiert auf einer Reihenentwicklung von (1) nach Potenzen von e V /2 mc’. 
bei Vernachlassigung der quadratischen und héheren Glieder. Dies ist natiirlich 
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Zu diesem Zweck fiihren wir die am Fermiatom anzubringende lor- 


rektion exphzit em durch den Ansatz: 
V=V,+7V;; 4V=AV,+ AD,;=, (5) 


worn Vy die nichtrelativistische Potentialverteilung angibt, die der Glei- 
chung (6) geniigt. V, ist von Fermi’) tabelliert worden. Es zeigt sich, 
dai man fir r<Zryg~10- em Vy durch das Kernpotential Ze/r er- 
setzen kann. Fir AV, gilt die Normierungsbedingung: 


| AV,-dQ=0. (8a) 


AV, konnen wir, ebenso wie das Fermiatom, kugelsymmetrisch annelmen ; 
daher ]aBt sich, wie aus der Elektrostatik bekannt, das Potential V’,, das 


am Orte r= & durch AV, erzeugt wird, darstellen als: 
é ac 
' 1 . "AV 
—V,(§é) =—|AV,rdr+ 2 Pas. (8 b) 
£ 1 r 
S . 
0 = 
SchlieBlich wollen wir die Annahme machen — die, wie sich unten er- 


gibt, bei verninftigen Annahmen iiber das Kernpotential mit der Glei- 
chung (1) vertraiglich ist —, dal die am Fermiatom anzubringende Kor- 
rektion nicht etwa von der Art ist, dab die ganze Elektronenwolke in einen 
kleinen Bereich zusammengezogen wiirde. Mit Riicksicht auf (Sa) konnen 
wir diese Annahme so formulieren, dab die zwischen irgend zwei Radien r, 


und ry vorhandene zusitzliche Ladung klein gegen Ze sein soll: 


A Virdr < Ze; r, und 7, beliebig, (8 ¢) 


ry 


Da wir den Betrag des zweiten Terms von (8b) vergréSern wiirden, wenn 
wir im Integral den Nenner durch & ersetzten, kénnen wir mit Riicksicht 


auf (8e) schheBen, dah Ze 


IWibhl< i 3 (8 d) 


in dem hauptsiachlich interessanten Gebiet r << Zr). in dem eV /2 mc? > 1 ist, 
nicht zulissig. Dementsprechend liefert auch die von Vallarta und Rosen 
angegebene Lésung falsche Werte fiir den Ladungsverlauf und erfiillt auch 
nicht niherungsweise die Gleichung (1), wie a.a. QO. ausfiihrlicher besprochen 
wird (H. Jensen, Phys. Rev., im Erscheinen). 

1) EK. Fermi, ZS. f. Phys. 48, 73, 1928; vgl. auch L. H. Thomas, Proc. 
Cambridge Phil. Soc. 23, 542, 1926; V. Bush u. 8. H. Caldwell, Phys. Rev. 38, 
1898, 1931. 











SOO Hans Jensen, 


Fur kleme Radien, fiir die Vg praktisch mit dem Kernpotential identis:), 
ist, ist demnach: : ; 
V; < V,}). y} 


Wir kénnen deshalb (8) in (1) einsetzen und nach Potenzen von V,/!', 
entwickeln. Mit Riicksicht auf (6) erhalten wir so die Naherungsgleichuny: 


- Zz “ee 4 3 
— 73 eVo 2 
Al, ~ alle 1 Vaal((: + | ~1) 
@i2a: 


H 
ve =< 
1 e é re 0 
+ . ao = ere { 
Fe 2 ( a+ S55)" (a+; mo) (] ) 
Wegen (9) ist bei klemen Radien (r< Zr), fiir die eV_/2 me? > 1 ist, der 


erste Summand grob gegen den zweiten. Die Seiten AV, ist hier 
allein durch Vy, das hier praktisch das Kernpotential ist, bestimmt. Jedoch 
nimmt der erste Summand bei gréberen Radien (r > Zrg) wegen der Difte- 
renz (1 + eVy/2 me?)"'2 —- 1 sehr schnell ab, so dab er bald von der Grofen- 
ordnung des zweiten wird, der bei gréBeren Radien in erster Naherung 
das Glied e V)/me? nicht enthalt. Da nun nach (10) AV, bei kleinen Radien 
positiv und daher nach (8b) V, negativ ist, mub AV, das Vorzeichen 
wechseln, wenn der zweite Summand dem Betrag nach gleich dem ersten 
wird. Dieser Vorzeichenwechsel steht in Ubereinstimmung mit der Nor- 


mierungsforderung (8a), der Radius, bei dem er eintritt, mége r heiben. 


Ein Mab fiir die Grébe der Relativititskorrektion ist demnach die 


zusitzliche Ladung, die zwischen r = 0 und r = r enthalten ist. 
; ; 
. A V a] : 
*dQ= | AV,-r'dr. (11) 
. 4x . 
r= 0 r=0 


Da nun aber AV,, wie bei (10) besprochen, auberhalb r = Zrp schnell 
abnimmt, mu die Ladung zwischen r = 0 und r = Zrg von der gleichen 
GréBenordnung sein wie (11). Deshalb kénnen wir (11) ersetzen durch 


Zo 


| AV,-rdr. (11a) 


( 


Dies Integral ist aber leicht abzuschatzen, da wir zwischen seinen Grenzen 
in (10) den zweiten Summanden fortlassen k6nnen und im ersten Summanden 


') Da® dann auch fiir gréBere Radien V, klein gegen V, sein muB, folgt 
aus (8a) und (8b) und der Tatsache, daB fiir grobe Radien die Gleichungen (1) 
und (6) iibereinstimmen. 
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| diglich das Glied (eV,/2 me)" beibehalten brauchen, d.h. (10) ver- 


eafachen kénnen zu: 


Re os e? 2me?\*/2 , 
AV,~o: Be mit o = x-( a ) =: 1f- 8? (11 b) 





giltig fur r< Zry. 

Um nun aus (lla) und (11b) die zwischen r = 0 und r = Zr, be- 
findliche Ladung berechnen zu kénnen, miissen wir eine Annahme itiber 
das Kernpotential machen, mit dem in diesem Gebiet das Fermipotential V5 
praktisch ibereinstimmt [vgl. Text bei (8)]. 

Aus der Theorie der radioaktiven Prozesse weili man, dafi das Kern- 
potential vom Typus der ausgezogenen Kurve in der Fig. 1 ist. Bei groben 
Radien ist es das Coulombpotential Ze/r. Bei einem 4 fernpotential 
Radius a von der GréBbenordnung 

a~ 10-8 em!) (12) 
biegt es nun. Der Verlauf bei klemeren Radien (r< a) 
laBbt sich nicht genau angeben. 

Gemaf (11b) erhalten wir daher eine obere a 
Grenze fir AV,, wenn wir V, durch den punk- 











—1 
Fig. 1. 
tierten Kurvenzug der Fig. 1 ersetzen, d.h. fiir V9 
bis r = a Coulombsches Potential und-bei r<- a den konstanten Wert 
V, == Ze/a annehmen. 

Vielleicht ist es sinnvoller, die Elektronen nicht weiter als bis auf 
die Entfernung r ~ e?/mc? = rp in den Kern ,,eindringen™ zu lassen, d. h. 
AV = 0 zu setzen fiir r< 7. 

3eide Annahmen liefern jedoch, da a von der gleichen GréBenordnung 
ist wie ry [vgl. Gleichung (12) und (7)], im wesentlichen dasselbe Ergebnis. 
Denn bei der ersten Annahme (V = Ze/a fir r< a,) folgt, dali zwischen 


r= 0 und r=a~r, nach (11b) nur die Ladung 





a 
Z* ( 
O°, Pdr = eo ~e-3-10-1F (18) 


0 
enthalten ist, d. h. selbst bei den schwersten Atomen wesentlich weniger 


als ein zehntel Elektron. 


1) Wie sich unten zeigt, ist die genaue Angabe von a fiir eine Abschitzung 
der relativistischen Ladungskorrektion unwesentlich [Gleichung (14)], da die 
Zusatzladung sich wie log (1/a) verhalt. Eine Schwankung von a@ um eine 
Zehnerpotenz bedeutet also fiir die — ohnehin kleine — Zusatzladung nur eine 
Unsicherheit um einen Faktor 2. Bei gréBerem a ist die Zusatzladung geringer. 


53* 
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Der Verlauf des Kernpotentials innerhalb der Umkehrstelle a st 
also — wenn er nur nicht Coulombsch unendlich wird —- ziemlich belang!]s, 
Wir kénnen uns daher darauf beschranken, die zwischen r = ty ~ a wid 
r = Zr, enthaltene Ladung abzuschitzen. Nehmen wir fiir /9 zwischen 
diesen Grenzen den punktierten Kurvenzug der Fig. 1 an, so erhalten wir 
fiir die gesuchte Ladung nach (11b): 


Zro 


e-o+Z° “3 —e-o-Z logZ = e- Z*-logZ-1,6-10—'. (14) 


Da fiir schwere Kerne log Z etwa gleich 5 ist, betragt demnach die 


innerhalb rS Zr, vorhandene aie 


etwa e:Z%- 10-8, (15) 
also stets weniger als ein Elektron. | 
Die innerhalb r = r, wo AV, das Vorzeichen wechselt, vorhandene Ladung 


ist, wie bei (11) erwahnt, von der gleichen Ordnung wie (15). 

Um dieselbe Ladung mu dann nach (8a) die relativistische Verteilung 
auberhalb r =r die Fermiverteilung insgesamt unterschreiten [vgl. oben 
den Text zwischen den Gleichungen (10) und (11a)}. 

Da alle diese Betrige kleimer sind als ein Elektron, ist nachtraglich 
die Annahme (8¢e) gerechtfertigt. 

Das Ergebnis (15) ist als eine grobe Schatzung der relativistischen 
Korrektion der Fermiverteilung anzusehen. Im Detail dirfte der rela- 
tivistische Verlauf kaum anders als durch numerische Integration von 
(10) zu erhalten sein; nur soweit naherungsweise der zweite Term in (10) 
gestrichen werden kann, laBt sich aus (10) ohne Integration die relativistische 
Verteilung ablesen. Die numerische Integration von (10) 1laBt sich 
nicht universell ausfiihren, da Z sich nicht durch Einfiihrung passender 
Kinheiten aus (10) beseitigen laBt, wie es bei der nichtrelativistischen Glei- 
chung (6) méglich war. Die numerische Integration wiirde daher héchst 


miihsam sein, sie ist jedoch — da die Schitzung (14) bzw. (15) ergibt, 
daB die relativistische Korrektion im Gesamtbetrag klein ist — nur von 


geringem Interesse. 


Hamburg, Institut fiir theoretische Physik, Marz 1938. 
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Untersuchungen uber den Einflu6B der Feuchtigkeit 
auf die elektrische Uberschlagsfestigkeit von Isolatoren’). 


Von Ernst Hippauf in Wien. 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Februar 1933.) 


js wird der Kinflu8 der Gasfeuchtigkeit auf die Uberschlagsfestigkeit von Por- 
zellan- und Bakelitisolatoren in verschiedenen Gasen untersucht. Selbst bei 
verschwindender Gasfeuchtigkeit wird die Durchschlagsspannung des reinen 
Gases nicht erreicht. —- An vorher stark getrockneten Porzellanisolatoren ergibt 
sich in feuchter Luft ein allmihliches Abnehmen der Uberschlagspannung. 
An Bakelit war eine Verinderung der Uberschlagsfestigkeit durch die Feuchtig- 
keit nicht erkennbar. Aus dem Verhalten der Isolatoren bei rasch hinterein- 
anderfolgenden Uberschligen wird geschlossen, daf bei Porzellan Feuchtigkeits- 
anlagerungen die Uberschlagsfestigkeit weitgehend beeinflussen, bei Bakelit 
dagegen nicht. 


1. Die Erscheinung des Uberschlages. Unter Uberschlag versteht man 
jenen Entladungsvorgang, der sich bei steigender Spannung schlieBlich in 
oder an der Trennschichte zwischen festem Dielektrikum einerseits und gas- 
formigem oder fliissigem Isolator andererseits vollzieht. Es ist seit langem 
bekannt, da’ die Uberschlagsfestigkeit dieser Trennschicht kleiner ist als 
die Durchschlagsfestigkeit emer gleichlangen Strecke des festen Korpers, 
des homogenen Gases oder der homogenen Fliissigkeit. Die Ursache dieser 
Erscheinung ist jedoch noch nicht aufgeklart. Zunidchst suchte man sie 
durch eine Vergréberung der Oberflachenleitfahigkeit des festen Korpers 
zu erkliren, welche infolge von Adsorption von Staub und Feuchtigkeit 
zustande kime. Die Uberschlagspannung wire demmach also innerhalb 
gewisser Grenzen keine Materialkonstante des festen Koérpers. 

Die ersten systematischen Versuche zur Uberpriifung dieser An- 
schauungen stammen von A. Schwaiger?), der auf Grund von Uber- 
schlagsversuchen an verschiedenen Isolatoren in Luft fand, dai das Material 
des festen Dielektrikums auf die Erscheinungen des Uberschlages lings 
der Trennschichte von geringer Bedeutung sein dirfte. Schwaiger stellte 
auf Grund seiner Versuche sogar die Hypothese auf, daB der Uberschlag 
nur ein Durehschlag durch das Gas sei. Vergleicht man aber diese, von ihm 


1) Der vorliegende Bericht ist ein Auszug aus den MeBergebnissen einer 
Untersuchung, die im Jahre 1929 ausgefiihrt wurde. 

2) A. Schwaiger, Elektrische Festigkeitslehre. Berlin, Julius Springer, 
1925.-—-Die Durchschlagsfestigkeit des Porzellans, Elektrot. ZS. 43, 875, 1922. — 
Uber die Entladungsvorgiinge auf Isolatoren. Mitt. d. Porz.-Fabr. Phil. Rosenthal. 
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aufgestellte Hypothese mit seinen Versuchsergebnissen, so fallt auf, df 
die erzielten Uberschlagspannungen lings der Trennschichte kleiner si id 
als die Durchschlagspannungen fiir eine gleichlange Luftstrecke, daB al. 
ein reiner Luftdurchschlag doch nicht vorliegt. In Widerspruch mit der A 1- 
schauung Schwaigers steht ferner die von ihm gemachte Beobachtung, dat 
die Uberschlagspannung von der Luftfeuchtigkeit abhangig ist. Die Dure)- 


schlagsfestigkeit der Luft ist hingegen von der Feucli- 


om tigkeit in weiten Grenzen nahezu unabhangig!), 

Diese Widerspriiche waren Schwaiger nicht 

Pas . TTT unbekannt und er erklarte sie durch einen infolge 

od der Feuchtigkeit auftretenden Nebeneffekt. Ledig- 
8 1-6 


lich durch Extrapolation seiner MeBergebnisse 


4 sseend von 30% relativer Luftfeuchtigkeit bis 0°, folgerte 
0 2% 00 8 10 “"’ dab bei abnehmender Feuchtigkeit schlieBlich 
relat Feuchtighelt in Yo die Spannung des reinen Luftdurchschlages er- 


Fig. 1. reicht werde (vgl. Fig. 1). 





Nach Schwaiger erzeugt die Feuchtigkeit eine Wasserhaut an der 
Oberflache der Isolatoren. Fiir die Divergenzen der Versuchsergebnisse 
wird die Form der Wasseranlagerung (unregelmabige Flecke bei benetz- 
baren bzw. Tropfenbildung bei nicht benetzbaren Koérpern) verantwortlich 
gemacht. 

Die Versuche Schwaigers erschienen als eine feste Stiitze seiner 
Theorie nicht ausreichend, da die Extrapolation auf den Feuchtigkeitsgehalt 
0°%, durch nichts gerechtfertigt ist. Durch die im folgenden beschriebenen 
Experimente sollte nun der Versuch gemacht werden, die Frage des Uber- 
schlages etwas zu kliaren. 

Die verwendete Versuchsanordnung lehnt sich an die Schwaigers 
an. Der von ihm blob extrapolierte Bereich zwischen 0 und 30% relativer 
Luftfeuchtigkeit wurde jedoch tatsichlich untersucht. Um _ sich von 
speziellen Verhaltnissen méglichst frei zu machen, wurde ferner der Einflub 
des Gases selbst untersucht. AuBerdem wurde die Uberschlagspannung auch 
in Abhangigkeit von der Einwirkungsdauer der feuchten Luft auf den vorher 
getrockneten Probekérper untersucht. 


2. Versuchsanordnung. Die Uberschlige wurden langs glasierten 


Porzellanzylindern von 20 mm Durchmesser und 12 mm Hohe erzeugt, die 
die Porzellanfabrik Merkelsgriin in freundlicher Weise zur Verfiigung stellte. 


1) Vgl. diesbez. W. O. Schumann, Der elektrische Gasdurchbruch. Berlin, 
Julius Springer, 1923. 
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vie Zylinder wurden fiir einige Versuche mit Bakelitlack bestrichen ver- 
vendet. Sie wurden in die Mitte einer Plattenfunkenstrecke gebracht, deren 
Durchmesser (100mm) im Verhialtnis zur Plattendistanz (12mm) grob 
cenug war, um in der naiheren Umgebung des Zylinders ein homogenes 
elektrisches Feld zu gewahrleisten (vgl. Fig. 2). Die Funkenstrecke war in 
einem Glasrezipienten unter- 
vebracht. Das Gas wurde 
vor dem Einlassen in den Re- 
zipienten durch eine Trocken- 
und Staubreinigungsanlage 
veleitet. Mit dem Rezipienten 
in Verbindung waren ein 
(juecksilberbarometer — fiir 
normale Drucke, ein Mano- 
meter fiir niedrigen Druck, 
sowie ein Taupunkthygro- 
meter mit Silberspiegel und 
Atherkithlung. Im _ Rezi- 


pienten befand sich ferner 





eln Thermometer zur 
Messung der Gastemperatur. Fig. 2. 
Die Hochspannung lieferte 
ein Kinphasentransformator 
(115/20700 Volt, 1 kVA), 
dessen Primarspannung 
durch einen Drehtransfor- 
mator (40 bis 180 Volt) 
stetig geaindert werden 
konnte (vgl. Fig. 3). Die Fre- 
quenz betrug 50 Hertz. Mit 








Hilfe eines Oszillographen 





wurde festgestellt, dab bei 





OF 





allen Rotorstellungen des 


Fig.'3. 


Spannungsreglers keine Ober- 
welle wesentlich hervortrat. 

Versuche. Die Versuche wurden in folgender Weise durchgefihrt: 
Nachdem die Probekérper mehrere Stunden in einem Exsikkator im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet worden waren, wurden sie rasch in der 
Funkenstrecke justiert und diese unter den Rezipienten gebracht. Um dem 
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Inhalt des Rezipienten mdglichst alle Feuchtigkeit zu entziehen, wur 
der Rezipient, in dem sich eine flache Schale mit Phosphorpentoxyd befan 
evakuiert. Sodann wurde die Zimmerluft bzw. das zu untersuchende G:s 
in sebr langsamem Strom durch die bereits erwihnte Trocknungsanlac: 
zugeleitet. Dieselbe bestand aus einem Chlorealeiumrohr, zwei mit Schwefe’- 
siure gefiillten Waschflaschen, zwei Phorphorpentoxydréhren und einen: 
Staubfilter aus Glaswolle. Um bei Versuchen mit reinen Gasen Luftreste 
modglichst aus dem Rezipienten zu entfernen, wurde ungefahr eine Stunde 
lang getrocknetes Gas durch den Behalter durchgeleitet. Der erste Uber- 
schlagsversuch erfolgte nach zwei bis drei Tagen, da erst dann angenommet 
werden konnte, dab siimtliche, noch vorhandene Feuchtigkeit vom Phosphor- 
pentoxyd absorbiert sei. Bei allen Uberschlagsversuchen wurde die Spannung 
langsam und stetig gesteigert bis der Uberschlag eintrat. Jeder Versuch 
wurde in Zwischenriumen von einigen Minuten sechs- bis zehnmal wieder- 
holt. Um die Feuchtigkeit des Gases etwas zu erhéhen, wurde es in etwas 
schnellerem Strome durch die Trockenanlage geleitet. Zur Erzielung 
noch hédherer Feuchtigkeitsgrade wurde es direkt durch den Staubfilter 
bzw. durch eine Waschflasche mit destilliertem Wasser eingelassen. 
Bestimmung des Feuchtigkeitsqrades. Die Messung der relativen Luft- 
feuchtigkeit wurde mit emem Taupunkthygrometer vorgenommen. Dasselbe 
befand sich in einem Glasgefaif, durch welches das aus dem Rezipient ge- 
saugte Gas strOmte. Bei der Messung wurde das durch den Rezipient ge- 
saugte Gas staindig auf seine Feuchtigkeit untersucht. War ein gewiinschter 
Zustand erreicht, so wurde der Gasstrom abgestellt, um die Feuchtigkeit 
desselben lingere Zeit auf den Probekérper wirken zu lassen. Dann wurde 
neuerdings Gas durchgesaugt und seine Feuchtigkeit gemessen. 


Die Ablesung des Taupunktes wurde im verdunkelten Zimmer, bei 


Beleuchtung des Hygrometerspiegels durch eine Lampe vorgenommen. 
Aus dem so erhaltenen Taupunkt 7, sowie der Temperatur ¢ im Innern des 
tezipienten berechnete sich die relative Feuchtigkeit aus dem Verhiltnis 
//fy: 100 in Prozent, wobei f, und f die Mengen Wasserdampf in Gramm 
bedeuten, die ein Kubikmeter Luft bei den Temperaturen ¢ und Tt im 
Sittigungszustand enthalt. Das zu 7 gehdrige f wurde noch mit dem 
Korrektionsfaktor 


273 +7 
273 +t 
multipliziert, der den EinfluB der Verdichtung der Luft an der kalten Tau- 
fliche beriicksichtigt. Die Werte / und f, wurden dem Handbuch der Physik 


von Kohlrausch, 14. Aufl., entnommen. Die Taupunktmessungen wurden 
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or und nach jeder Serie von Uberschlagsversuchen ausgefiihrt, wobei 
cie Werte vor und nach der elektrischen Messung nur sehr wenig voneinander 
abwichen. 

Um einen etwaigen EinfluB von Bestrahlung auf die Uberschlag- 
spannung nachzuweisen, wie er beim Luftdurchschlag vorhanden ist, wurden 
die Messungen teils im Dunkeln, teils im Tageslhcht vorgenommen. Der 
Luftdruck im Innern des Rezipienten war zum Teil gleich dem atmosphari- 
schen Druck, zum Teil wurde er (bei den reinen Gasen) konstant auf 760 mim 
Hg gehalten. Bei den Messungen an ein und demselben Probekérper 
schwankte er sehr wenig. Da aber die Uberschlagspannung vom Luftdruck 
beeinfluBt wird, wurden die Spannungswerte auf 760 mm Hg umgerechnet, 
um einen Vergleich der einzelnen Messungen zu ermdglichen. Dabei wurde, 
in Anbetracht der geringen Schwankungen, nach Peek Proportionalitit 


zwischen Druck und Uberschlagspannung angenommen. 


Versuchsergebnisse. In Luft konnten zunichst bei einem Feuchtigkeits- 
gehalt von 30 bis 100% die von Schwaiger an Porzellan gefundenen 
Ergebnisse bestitigt werden. Die experimentell gefundenen Uberschlags- 
werte bei Gasfeuchtigkeiten unter 80%, zeigten hingegen keine Uberein- 
stimmung mit den von Schwaiger extrapolierten Werten der Uberschlag- 
spannung?). 

Die Uberschlige erfolgten zumeist in Form von Lichtbogen, seltener 
in Form von Gleitfunken. Besonders bei héheren Feuchtigkeitsgraden 
zeigte sich oft ein Glimmlichtmantel an der Oberflache des Isolators, der 
nicht immer gleichmabig verteilt war, sich ausbreitete oder wanderte, aber 
regelmabig nach jedem erfolgten Uberschlag fiir kurze Zeit verschwand, um 
sich aufs neue zu bilden. In solchen Fallen ging der Lichtbogen zumeist aus 


dem an einer Stelle immer starker werdenden Glimmantel hervor. 


Als besonders auffallig soll hervorgehoben werden, dafi ein zweiter, 
unmittelbar folgender Uberschlag erst bei hdherer Spannung zustande kam, 
ganz im Gegensatz zu einer Gasfunkenstrecke, die, wenn sie durch einen 
Durechschlag bereits ionisiert wurde, leichter durchschlagen wird. Jene 
Versuchswerte, auf die sich diese Bemerkung bezieht, wurden bei der Be- 


rechnung der Mittelwerte tbergangen. 


Die analogen Untersuchungen an Bakelitlack zeigten eine sehr grobe 
Unempfindlichkeit dieses Materials gegen die Feuchtigkeit. Die bei etwa 0% 
erhaltenen Werte der Uberschlagspannung, welche ungefahr die gleichen 


') Siehe Diagramm Fig. 4 und 5. 
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waren wie beim Porzellan, blieben im ganzen Feuchtigkeitsbereiche | s 


nahezu 100%, fast unverandert?). 





Wie aus den Diagrammen zu ersehen ist, waren die Ergebnisse der ei 


zelnen Versuche wesentlich regelmaBiger als beim Porzellan; der Uberschl: : 


erfolgte fast durchweg als Lichtbogen und auch die oben erwahnten Glimi- 
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erscheinungen an der Zylinderoberfliche waren seltener und schwacher. 


In Fig. 5 sind die Werte aller im Rahmen dieser Arbeit gemachten Versuche 


an Porzellan und Bakelitlack in Luft eingetragen. Sie lassen deutlich das 


verschiedenartige Verhalten dieser Materialien in feuchter Atmosphare 


erkennen. 


!) Siehe Diagramm Fig. 4 und 5, 
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di 
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Kin EinfluB von Bestrahlung auf die Hohe der Uberschlagspannung 


konnte bei keimem der Versuche eindeutig nachgewiesen werden, was aber 


die Folge der Schirmwirkung des Rezipienten sein kann. 


Versuchsergebnisse wm reinen Gasen. 


Um einen Einflu®B des Gases auf 


die Hohe der Uberschlagspannung festzustellen, wurden die oben angefithrten 
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Versuche mit Stickstoff und Kohlensaure an Stelle von Luft wiederholt. 


Die Uberschlagspannung ist in Kohlensiure durchwegs um etwa 3 kV 
hdher als in Stickstoff und in Luft. Die Art der Abhangigkeit der Uber- 
schlagspannung von der relativen Feuchtigkeit ist jedoch bei allen drei 
Gasen nahezu die gleiche. Vergl. Diagramm Fig. 5 und 6.) Der Uberschlag 


erfolgte fast durchweg in Form eines Lichtbogens. 


an der Isolatoroberflache zeigten sich sehr selten und nur schwach. 


Glimmerscheinungen 


Der 
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Unterschied des Spannungsverlaufs zwischen Bakelit und Porzellan \ iy 


auch in Stickstoff und Kohlensaure derselbe wie in Luft (siehe beispielsw: 
Diagramm Fig. 7) 


Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen der Hinwirkungsdai; 


der feuchten Atmosphire mit der Uberschlagspannung. Aus den bisher aj- 
gefiihrten Versuchen war zu ersehen, dali die Feuchtigkeit des Gases eine, 


gewissen Kinflu{ auf den Isolator ausiibt, etwa in der Weise, dab sich eine 


Wasseranlagerung — Wasserhaut — bildet, die fiir den Stromiibergany 


ciinstigere Bedingungen schafft. Aus Untersuchungen iiber die Wasserhaut ! 
‘ ben! 5 a) Db 


ist nun bekannt, dal Koérper zur Regeneration derselben lange Zeit 
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Stunden, ja sogar Tage — brauchen. Es durfte daher angenommen werden, 
dal die Vesiadinennen der elektrischen Festigkeit, welche die Feuchtigkeit 
bewirkt, ebenfalls nicht sofort vor sich gehen wiirden. Bei Hineinbringen 
eines getrockneten Kérpers in eine feuchte Atmosphare miiSte die Uber- 
schlagspannung also erst allmahlich zu dem der Feuchtigkeit des Gases 
entsprechenden Werte absinken. Diese Erscheinung lief sich in der Tat 
experimentell nachweisen. Im Exsikkator im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknete Probekérper wurden rasch in der Funkenstrecke 
justiert und die Uberschlagspannung als Funktion der Einwirkungsdauer 
der feuchten Atmosphire bestimmt. Wegen des anfanglich sehr raschen 
Abklingens der Spannung mufSten die Messungen in Zimmerluft vorge- 
nommen werden, da der Einbau in den Rezipienten zu zeitraubend gewesen 
wire. Diese Versuche ergaben nun an Porzellan ein Absinken der Spannung 
auf einen Endwert, der dem bei der gleichen Luftfeuchtigkeit aus den vor- 
erwihnten Versuchsreihen gefundenen Spannungswerte entsprach und der 
bei den meisten Experimenten nach ungefaihr 30 bis 45 Minuten erreicht 
wurde (vgl. Fig. 8). 


') le. Siehe weiter: E. Cohnstedt, Beobachtungen iiber die Wasserhaut ; 
Wachsmuth 1912. 
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Bakelitlack zeigte auch hier keinerlei Veranderungen der Uberschlag- 
spannung durch die Feuchtigkeit (s. Fig. 9). 

3. Deutung der Versuche. Vergleiche zwischen Uberschlag und Gas- 
durchschlag. Die Abhangigkeit der Uberschlagsfestigkeit von der Feuchtig- 
keit einerseits und von dem Material des Probekérpers andererseits zeigt, 
daB es sich bei der Erscheinung des Uberschlages keineswegs um einen reinen 
Gasdurehbruch handeln kann. Darauf weisen aber noch eine Reihe von 
Abweichungen vom Gasdurchbruch hin. Im vorliegenden Fall besteht 
zwischen den Plattenelektroden der Funkenstrecke ein homogenes F[eld. 
In einem derartigen Fall ist die Anfangsspannung gleich der Durchbruchs- 
feldstarke, d.h. vor dem eigentlichen Durchschlag tritt keine Glimm- oder 
Bischelentladung auf. Der Gasdurechbruch wird von der Stobionisation 
eingeleitet, die von den Platten ausgeht. Die Durchbruchsfeldstarke ist 
lediglich eine Funktion der Gasdichte und der Temperatur, in weiten Grenzen 
aber unabhaingig von der Feuchtigkeit. 

Ist eine Gasfunkenstrecke einmal durchschlagen worden, so kommen 
weitere Durchschlage, die sofort nach dem ersten Durchschlag erfolgen, 
bei niedrigerer Spannung zustande, da der Gasraum noch ionisiert ist. 
Vergleicht man nun mit dem Gesagten die Erscheinungen, die sich bei 
den in dieser Arbeit angefiihrten Experimenten ergaben, so fallt in erster 
Linie das Ansteigen der Spannung bei einem unmittelbar folgenden Uber- 
schlagsversuch auf, eine Abweichung, die sich nur dadurch erklaren labt, 
da eine den Uberschlag begiinstigende Eigenschaft des festen Korpers 
durch den Elektrizitatsiibergang voribergehend zerstért wurde. Eine 
weitere merkwirdige Erscheinung ist das Auftreten eines Glimmantels 
am Porzellan. An Elektroden allgemeiner Form tritt Glimmen nur dort 
stabil auf, wo die Feldverteilung sich lings einer Feldlinie andert. Das 
Glimmen ist also an das Vorhandensein eines inhomogenen Feldes oder 
aber auch einer Raumladung gebunden. Bei der Art der gewahlten Ver- 
suchsanordnung scheint zunichst weder Inhomogenitit noch Raumladung 
die Ursache zu sein. Durch das Vorhandensein des Porzellanzylinders 
allein erleidet das homogene Feld keine Stérung, da die Trennflache der 
beiden Dielektrika in die Richtung der Kraftlinien fallt. Auch ein Auftreten 
unregelmaBig verteilter Raumladungen lings dieser Trennschichte abt 
sich aus dem Vorhandensein des Isolators allein ebenfalls nicht erklaren. 

Dennoch scheinen zwei Tatsachen dafiir zu sprechen, daf alle diese 
Erscheinungen mit Vorgingen in der Oberfliche des festen Dielektrikums 
zusammenhangen. Als erste sei der Verlauf der Uberschlagspannung in dem 
Bereich zwischen 0 und 30% relativer Feuchtigkeit angefiihrt: Auch nahe 
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bei 0% relativer Feuchtigkeit liegen die Werte der Uberschlagspannuiy 
unter dem Werte der Durehbruchsspannung fiir ein homogenes Luftfel(. 
Ks ist daraus zu ersehen, daf auch bei praktisch trockenem Gas ein diy 
Uberschlag lings der Trennflache begiinstigender Faktor vorhanden ist. 
da der Uberschlag immer an der Zylinderoberflache erfolgte. Noch deutlich:y 
aber weist das Verhalten der Uberschlagspannungen in Abhangigkeit vou 
der Einwirkungsdauer der feuchten Luft auf Veranderungen der Isolator 
oberflache hin (vgl. Diagramm Fig. 8). Es konnte festgestellt werden, dai 
die Bedingungen fiir das Zustandekommen eines Uberschlages giinstiger 
wurden, je linger sich der vorher getrocknete Versuchsk6rper in der feuchten 
Atmosphare befand. Auch bei diesen Versuchen konnte die bereits a. a. O. 
erwihnte Beobachtung gemacht werden, dab von zwei unmittelbar aufein- 
ander folgenden Uberschlagen, der zweite bei héherer Spannung erfolgte 
als der vorhergehende. Wurde dieselbe Spannung wieder eingeschaltet und 
konstant gehalten, so dauerte es einige Zeit (bis 15 Sekunden) bis der zweite 
Uberschlag erfolgte. Dieses Verhalten kann als Beweis dafiir angesehen 
werden, dafi keine starke Ionisation der Gasstrecke eintritt, da sonst die 
Uberschlagspannung beim unmittelbar folgenden Versuch kleiner sein 
miibtet). Dal auch nicht etwa Aufstaubungen des Elektrodenmaterials die 
Ursache des Absinkens der Uberschlagspannung sind, beweisen die Versuche 
an Bakelitlack, die konstante Uberschlagspannung ergaben (vgl. Diagramin 
Fig. 9). 

Im folgenden soll der Versuch gemacht werden, einen Zusammenhang 
der Uberschlagserscheinungen mit dem Phinomen der auf festen Kérpern 
sich bildenden Wasserhaut festzustellen und die hier geschilderten Vorgange 
zu erkliren. Uber die Eigenschaften dieser Anlagerung sind von Warburg, 
Ihmori, Cohnstedt und anderen ausfiihriche Untersuchungen angestellt 
worden”). Nach diesen Autoren kénnen verschiedene Formen der Wasser- 
haut unterschieden werden, namlich die temporare, die permanente und die 
Vakuumwasserhaut. Die sogenannte temporire Wasserhaut wird vom 
Feuchtigkeitsgehalt der Luft beeinfluBt. Sie verschwindet beim Dampt- 
druck Null (Eckert). Die sogenannte permanente Wasserhaut verschwindet 
im Vakuum bei gleichzeitiger Trocknung mit Phosphorpentoxyd (Cohn- 
stedt). Die Vakuumwasserhaut verschwindet hingegen normalerweise 
auch im Hochvakuum nicht. Nach Pirani ist sie erst durch ein Elektronen- 

1) Vgl. diesbeziiglich: W.O. Schumann, Elektrische Durchbruchsfeld 
stiirke von Gasen. Berlin, Julius Springer, 1923. 

2) F. Eckert, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 5, 1924, Nr. 3; E. Warburg 


u. T. Inmori, Wied. Ann. 27, 481, 1886; M. Pirani, ZS. f. Phys. 9, 327—331, 
1922, Ref. i. Phys. Ber. 4, 238, 1923. 
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bombardement bei gleichzeitiger Erhitzung tiber 300°C zu _ entfernen. 
\\eiter ist festgestellt worden, dab Materialien mit verdiinnter Wasserhaut, 
diese in einiger Zeit regenerieren (Cohnstedt). 

Bringt man nun diese Tatsachen mit den experimentellen Ergebnissen 
dieser Arbeit in Beziehung, so kann man zunachst folgern, dah sich bei 
normalem Druck und Trocknung mit Phosphorpentoxyd die Wasserhaut 
des Isolators also nur teilweise entfernen laBt. Sofern eine Anlagerung von 
Wasser also tberhaupt einen EinfluB auf die Uberschlagspannung hat, 
kann daher in diesem Zustande die Durchbruchsfeldstarke fiir reinen Gas- 
durehschlag nicht erreicht werden. Durch gleichzeitiges Evakuieren und 
Trocknen ist es méglich, einen weiteren Teil der Wasseranlagerung zu ent- 
fernen. Ihre Regeneration in feuchter Atmosphire bei normalem Druck, 
mu sich — unter den oben gemachten Voraussetzungen — durch allmah- 
liches Abfallen der Uberschlagspannung aubern, was das Experiment auch 
ergeben hat. 

Es bleiben noch die Glimmerscheinungen an den Isolatoroberflachen 
zu erklaren, die bei der vorliegenden Versuchsanordnung zunachst gar nicht 
erwartet werden sollten. Daf} die Erscheinung nicht die Folge von Unregel- 
miBigkeiten der Isolatoroberfliche ist, zeigt sich daran, daf sie nach Uber- 
schlagen verschwindet, um den Isolator herum wandern kann und vor allem, 
da sie in hohem Grade von der Feuchtigkeit abhingt. Die Ursache der Glimm- 
erscheinungen ist also wohl in der Anlagerung der Feuchtigkeit zu suchen. 
Bei benetzbaren Koérpern wird sie unregelmabig, vielleicht in Form von 
Wasserflecken erfolgen und diese kénnen wohl eine Feldstérung verursachen, 
wie sie fiir das Auftreten von Glimmlicht nétig ware, um so mehr, als die 
Leitfahigkeit des Wassers durch die bei elektrischen Entladungen in Luft 
stets auftretenden Stickoxyde nicht gering ist. Bei Lacken erfolgt die An- 
lagerung wahrscheinlich in regelmabigerer Verteilung. Die — wenn auch 


sehr selten — an diesen Kérpern beobachteten Glimmerscheinungen tiber- 





zogen die Oberfliche gleichmabig, was eine gewisse Stiitze fiir die obige 
Annahme bilden wiirde. 

Die Erhéhung der Uberschlagsfestigkeit unmittelbar nach einem er- 
folgten Uberschlag, sowie das gleichzeitige Fehlen der Glimmerscheinungen 
erklart sich daraus, dab jede elektrische Entladung langs der Isolator- 
oberflache wahrscheinlich eine weitgehende Zerstérung der Wasserhaut 
bewirkt, die allerdings nicht lange Zeit anhalt. 

Die in der Arbeit angefiihrten Versuche in Kohlensaéure zeigen einen 
starken EinfluB des Gases. Dies spricht nicht gegen die bisher vorgebrachten 
Ansichten, da auch das Gas an der Bildung der Strombahn beteiligt ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 54 
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Nur wird beim Uberschlag im Gegensatz zum reinen Gasdurchbruch dif 


Ionisation des Gasraumes nicht nur von den Plattenelektroden aus, sondern}; 


auch von den leitenden Wasseranlagerungen an der Isolatoroberflache aus 
fortschreiten, da sich dort starkere Felder ausbilden kénnen. Welche der 
beiden lonenlawinen sich friiher ausbildet, die von den Elektroden oder div 
von der Oberfliche des Isolators ausgehende, hangt von der geometrischen 
Konfiguration ab. Der Ausgangspunkt der Ionisierung bestimmt aber auch 
das Verhalten des Systems bei verschiedener Luftfeuchtigkeit. Die Feuchtig- 
keit beemfluBt die Durehbruchsfeldstarke des Gases nicht, wenn der Gas- 
durchbruch aus der Glimmentladung heraus erfolgt, erhéht sie hingegen, 
wenn er aus der Biischelentladung heraus zustandekommt!). Die Stob}- 
ionisation ist nun in ihrer Wirkung vom Gas, d.h. von Druck und Dichte 
des Gases abhangig. Es muf daher auch beim elektrischen Uberschlag das 
Gas, in dem er zustandekommt, einen EinfluB auf die Hohe der Uber- 
schlagspannung haben. Es miissen sich daher die Uberschlagspannungen 
langs der Oberfliche eines Probekérpers in verschiedenen Gasen bei gleicher 
Feuchtigkeit ungefahr so verhalten, wie die entsprechenden Durchbruchs- 
feldstarken der Gase. Diese Erscheinung wurde an Kohlensaéure und 
Stickstoff nachgewiesen. In Fig. 6 sind die Spannungen in Abhangigkeit 
von der relativen Feuchtigkeit in ein Diagramm eingetragen. Die Uber- 
schlagspannungen sind in Kohlensdiure durchweg (um etwa 3 kV) hoéher 
als in Stickstoff. Ihr Verlauf ist aber in beiden Fallen derselbe. 

Wie sich aus dem hohen Stickstoffgehalt der Luft erwarten labt, ist 
zwischen reinem Stickstoff und Zimmerluft in bezug auf die Hoéhe der 
Spannung fast kein Unterschied zu bemerken, wohl aber konnte ein kleiner 
Unterschied beziiglich der Leuchterscheinungen festgestellt werden, die 
insbesondere bei Stickstoff nur sehr selten und in viel weniger intensiven 
Formen auftraten. Im allgemeinen war die Streuung der Versuchsergebnisse 
bei diesen Gasen auch beim Porzellan weniger stark als in Luft. Vielleicht 
spielt hier der Umstand mit, dai in den reinen Gasen durch den Strom- 
durchgang keine Stickoxyde gebildet werden kénnen und daher die Leit- 
fahigkeit des angelagerten Wassers geringer ist als bei den in Zimmerluft 
ausgefiihrten Versuchen. 

Diese Arbeit wurde im III. Physikalischen Institut der Universitat 
Wien ausgefiihrt. Es sei dem Verfasser gestattet, an dieser Stelle dem 
Vorstand des genannten Instituts, Herrn Prof. Dr. Felix Ehrenhaft fir 
die weitgehendste Unterstiitzung und Herrn Dozent Dr. K. Konstanti- 
nowsky fir die Anregung zu dieser Untersuchung zu danken. 


') Vel. Weicker, Elektrot. ZS. 49, 1696, 1928, Nr. 46. 
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‘Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium der Aktiengesellschaft 


Brown-Boveri & Cie., Baden (Schweiz). | 


Uber den Mechanismus der Elektronenauslosung 
im Kathodenfieck einer Bogenentladung. 


Von F. Liidi in Baden (Schweiz). 


Mit 10 Abbiidungen. (Kingegangen am 17. Mirz 1933.) 


js werden die verschiedenen bisherigen Theorien der Elektronenbefreiung im 
Kathodenfleck untersucht und gezeigt, daB sie einer strengeren Betrachtung 
nicht standhalten. Sodann wird der Versuch gemacht, die Elektronenbefreiung 
durch StéBe zweiter Art von mehrfach geladenen positiven Ionen zu erkliren. 


Einleitung. Fir das Bestehen eines Lichtbogens sind bekanntlich die 


Vorgiinge an der Kathode von grundlegender Bedeutung. Dies wird be- 
sonders deutlich im Vergleich mit der Glimmentladung, bei welcher der 
Strom an der Kathode zum weitaus gréSten Teil durch positive Ionen 
Diese haben an der Kathode 
zur Aufrechterhaltung der Stationaritat nur wenige Elektronen auszulésen 
(was dem Verstandnis keine Schwierigkeiten bietet)'); die Elektronen er- 
zeugen dann erst im hohen Kathodenfall auf relativ grober Fallraumdicke 
(im Vergleich zum Bogen) im Gas die Stromlawine. Beim eigentlichen 
Bogen bietet aber der kleine Kathodenfall sowie die kleine Fallraumdicke 
dem Verstandnis eines ahnlichen Mechanismus wie bei der Glimmentladung 
erhebliche Schwierigkeiten, und man hat daher zu Vorstellungen gegriffen, 
die bekannt sind, unter den Namen: Thermische Bogentheorie (Richardson- 
emission oder thermische Ionisation im Kathodenraumgebiet), Feldtheorie 
sowie die Kombination beider Theorien. Von besonderer Bedeutung ist 
hier die Frage, ob der Strom an der Kathode hauptsachlich durch Ionen 
oder Elektronen oder durch beiderlei Ladungen gleichmabig getragen wird. 
In der Technik spielt der Umschlag von einer Glimmentladung kleimer 
Stromfiithrung in eine Bogenentladung groBer Stromfiihrung bekannt als 
Riickziindung bei elektrischen Ventilen eine mifbliche Rolle, und es ist zu 
deren Verhinderung ein Verstandnis der physikalischen Vorgange an der 
Kathode einer Bogenentladung von grundsitzlicher Wichtigkeit. Im 
folgenden werden die bekanntesten Theorien kritisch gesichtet und, soweit 
dies méglich ist, gezeigt, dab eigentlich keime der bestehenden Theorien 





1) M.L. Oliphant u. P. B. Moon, Proce. Roy. Soe. London (A) 127, 388, 
1930. 
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die Stromfiihrung im Kathodenfleck quantitativ erklaren kann. Eine weiter 
Erktérungsmoéglichkeit wird hinzugefiigt. Bemerkt sei noch, dafi wir uns 
hauptsachlich nit den Vorgangen an kalten Kathoden beschaftigen, <j 
gerade fiir diese Schwierigkeiten einer einfachen Erklarung bestehen. 
$1. Elektronenauslésung durch elastischen StoB positiver Ionen. Diese 
einfache Vorstellung fallt dahin, wenn beriicksichtigt wird, dai nach dev 
Impulsgesetzen im giinstigsten Fall (zentraler Stob) auf das Elektron 


eine Energie 
m 


M 
ibertragen wird (,, Kathodenfallenergie ~ 10 bis 30 Volt des positiven 
Ions, m/M Massenverhaltnis fiir H ~ =), waihrend die Austrittsarbeit fiir 


AE, as & Ey 


ein Elektron mindestens von der GréBenordnung 1 Volt ist. 

§ 2. Thermische Theorien. 1. die Kathode wird nach Compton! 
und anderen im Kathodenfleck durch das Aufprallen von positiven Ionen 
so stark erwarmt, dal Richardsonemission eintritt, der Strom also bis 
moglicherweise zum gréBten Teil an der Kathode durch Elektronen ge- 
tragen wird. Nun hat Compton selbst in einer seiner letzten Arbeiten 
gezeigt, wie aus der verdampfenden Hg-Menge eines Hg-Lichtbogens und 
der Hg-Dampfdruckkurve die Temperatur des Kathodenflecks berechnet 
werden kann. Nach derselben Methode, die auf eine Arbeit von Knudsen?) 
zuriickgeht, erhalt man nach den experimentellen Daten von Tan- 
berg’) fiir den Cu-Vakuumlichtbogen eine Kathodenflecktemperatur von 
~ 2150° abs.; bei dieser Temperatur betragt die Richardsonemission erst 
7,7 - 10-2 Amp./em? (Austrittsarbeit 4,2 Volt). Wenn die Berechnung von 
Compton das Richtige trifft, mu man schon glauben, dab in den meisten 
Fallen keine Richardsonemission auftritt. 2. Thermische lonisation des 
Gases oder Metalldampfes unmittelbar vor der Kathode*). Wenn an einen 
Cu-Vakuumbogen gedacht wird, so muf man annehmen, dab Kupfer aus 
dem Kathodenfleck verdampft, ionisiert wird und als positive Ionen aut 
die Kathode zuriickfallt; in diesem Falle wiirde der Hauptteil des Stromes 
an der Kathode durch positive Ionen getragen. Damit ein Kupferteilchen 
ionisiert wird, miibte es zuerst von der ,,kalten‘. Kathode kommend in 
einem sehr kleinen Gebiet, das wir den Kathodenraum nennen wollen, auf 


') K. T. Compton, Trans. Amer. Inst. Electr. Eng. 46, 870, 1927. 

2) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 47, 697, 1915; vgl. auch R. Seeliger. 
Phys. ZS. 27, 37, 1926. 

3) R. Tanberg, Phys. Rev. 35, 1080, 1930; R. Tanberg u. W. Berkey, 
ebenda 38, 296, 1931. 

*) J. Slepian, ebenda 27, 407, 1926. 
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die Sahasche Temperatur erwirmt werden, also z. B. von 2150° abs. auf 
etwa 5000 bis 6000° abs. Man kann daher fragen, wie grof die Dampf- 
dichte im Kathodenraum sein muB, damit das Teilchen bei der Diffusions- 
bewegung durch diesen geniigend viele ZusammenstiBe erhalt, um auf die 
hohe Temperatur zu kommen. 

Nun gilt nach der Einsteinschen Theorie der Brownschen Molekular- 
bewegung') fiir die mittlere Vorwartsbewegung in einer bestimmten Rich- 
tung in der Zeit T 

C2 — 2dr, | 
ik ga (1) 
wo 6=; Ae 
der Diffusionskoeffizient ist. In derselben Zeit t erleidet aber das Teilchen 


auf seer Zickzackbewegung 


C 

Z= 7 T (2) 
Zusammenstobe (ec mittlere thermische Geschwindigkeit, A Weglange) oder 
nach (1) und (2 
ch (1) und (2) , 8 5 

a © 
1 ' 

Mit A = —————— und p = 1 ymc? (v Zahl der Molekiile im Kubikzentimeter, 


j2a0°y 


o Molekiildurchmesser, m Masse) kann aus (3) fiir eine gegebene StoBzahl Z 
und Kathodenraumdicke € die Dichte » sowie der Druck p bei vorgegebener 
Temperatur (z. B. 6000° abs.) berechnet werden. Die Dicke ¢ des Kathoden- 
raumes nehmen wir nach Versuchen von E. Kobel?) mit emer oberen 
Grenze zu 0,02 mm an. Dieser maf die intensiv leuchtende Dicke an einem 
fixierten Hg-Kathodenfleck durch tangentiale Betrachtung mittels Mikroskop 
von 80facher VergréBerung. Daf mit dem leuchtenden Gebiet auch das 
Gebiet thermischer Ionisation begrenzt sei, ist natiirlich von vornherein 
nicht gesagt, aber man kann doch mit gutem Recht annehmen, daf ther- 
mische Ionisation értlich mit thermischer Leuchtanregung zusammenfallt, 
so daB die obere Grenze von 0,02 mm kaum zu niedrig ist. Nimmt man 
an, da das Teilehen von der ,,kalten Kathode** (2000° abs.) kommend, 
nach zehn Zusammenst6Ben mit dem heifen Dampf (6000° abs.) im Gleich- 
gewicht ist, es sich also mit einer mittleren Temperatur von 4000° durch 


den Kathodenraum bewegt, so erhalt man fir p 


d 
p = 1,07 .10° = ~ 1000 mm Hg-Siule. 
em 
1) Siehe z. B. Handb. d. Phys. Geiger-Scheel IX, 8. 470. 
2) Aus einem unver6ffentl. Versuchsbericht der A. G. Brown-Boveri & Co. 








818 F. Liidi, 


























In einem Vakuumlichtbogen kénnte dieser hohe Druck im Kathodenrau:, 
héchstens durch die positiven Jonen und die Kathode gehalten werden 
(Fig. 1). Eine einfache Nachrechnung zeigt aber, dai auch, wenn der 


gesamte Strom durch positive Ionen ge- 





a bo tragen wirde, der Ionendruck viel zu 

= = ° oe . r 
9% O 4 °0°, ON klein ware, so dab also auf die Kathode 

12) \e) ‘] as r . uf 4 7 4] 4 . AR, a § 
{0°20 %9 %\ ein Reaktionsdruck von einer Grébe aus- 
PR MADMBN geiibt werden miifbte, der den nach den 
} ‘ i 
eins Experimenten von Tanberg gemessenen 
ig. ' 


um das Zehntausendfache iibersteigt. 
Wollte man fragen, wie die thermische 
Energie in den kleinen Kathodenraun 
gelangt, so kame man auf noch grébere 
Schwierigkeiten. 


§ 3. Feldtheorien und deren Kom- 
bination mit der thermischen Theorve. 
Die Feldtheorie zur Erklarung der 





Elektronenemission bei kalten Kathoden 





geht zuriick auf Langmuir') und hat 
in ihrer einfachen qualitativen Er- 
klarung etwas Bestechendes. In einer 





\ j neueren Arbeit versucht Mason?) die 
NL Feldtheorie auf neuer Grundlage quanti- 


Fig. 2. tativ der thermischen Theorie gegeniiber- 
zustellen und gibt zum SchluB der 
thermischen Theorie den Vorzug. Den 
wesentlichen Inhalt der Masonschen 





Arbeit legen wir hier an zwei extremen 
Beispielen kurz dar. 





f 
7 
y 











1. Richardsonemission bei 7’ = 3200° 


absolutem Feldeffekt nicht vorhanden. 


Fig. 3. 


Es kénnen nur die Elektronen austreten, deren thermische Energie 
W = C gleich der totalen Austrittsarbeit ist (Fig. 2). 

(In Fig. 8, welche die Verteilungsfunktion darstellt, der ganze schraffierte 
Zipfel.) 


1) I. Langmuir, Gen. Electr. Rev. 26, 731, 1923. 
2) R.C. Mason, Phys. Rev. 38, 427, 1931. 
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Diese Elektronen werden durch den ganzen Kathodenfall V, beschleu- 


nigt und haben an dessen Ende eine Energie 
, Ty Y 7 , * 
E=W—C+V.=V).; (4) 


also mindestens die Kathodenfallenergie. 

Ist der Kathodenfall kleiner als die Lonisierungsspannung, so kann 
wieder nur ein Teil der austretenden Elektronen durch Einfachstob ioni- 
sieren (in Fig. 3 der doppelt schraffierte Zipfel). 

2. Feldemission bei kalter Kathode. Fir T = 0° abs. ist w die maximale 
Energie der Elektronen im Metall. Solange das durch die positiven Ionen 
erzeugte Feld die effektive Austrittsarbeit g nicht auf Null herabdrickt 
(Schottkykorrektion Am = q) kénnen klassisch keine Elektronen aus dem 
Metall austreten. Nach Fowler und Nordheim!) besteht aber der be- 
reits geniigend bekannte Tunneleffekt, so daf Elektronen der Energie W’ 
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit (die exponentiell mit der Abnahme 
der Tunnellinge und der Erniedrigung der Hohe des Potentialgipfels tiber 
dem Tunnel wichst) auf der rechten Seite des Potentialberges (punktierte 
Linie) (Fig. 2) anzutreffen sind. Fir diese Elektronen steht aber nicht 
mehr die ganze Kathodenfallenergie V, fiir die Beschleunigung zur Ver- 
fiigung, sondern im giinstigsten Fall V,— g, da W’ héchstens = mw wird. 
Ihre Energie am Ende des Kathodenfalles ist also 


Pr. 9+ V.— eet, — es (5) 


d.h. die Energie ist kleiner als im thermischen Falle, da hier das Feld die 
Austrittsarbeit leisten mul, waihrend sie dort durch die thermische Energie 
der Elektronen geleistet wird. Ist die Temperatur 7 nicht 0°, sondern 
800° abs., so sind natirlich auch die oberen Energieniveaus W > wu besetzt, 
jedoch wegen des steilen Abfalls der Kurve in Fig. 3 lange nicht so dicht 
wie bei 3200°. Um gleichviel Elektronen mit derselben Mindestenergie 
(fiir die Ionisation) zu bekommen, miifte also bei Feldemission der Kathoden- 
fall um einige Volt gréBer sein als bei Richardsonemission. Aus diesem 
Grunde entscheidet sich Mason mehr fiir die thermische Bogentheorie. 

Nun sind aber die fiir Richardsonemission erforderlichen Temperaturen 
nach den Ausfiithrungen des §2 viel zu klein. Andererseits wollen wir 
durch eine genauere Feldberechnung (Masons Werte sind zu giinstig) 
und Beriicksichtigung der Schottkykorrektion zeigen, dali auch die Feld- 


theorie dahinfallt. 


1) R. Fowler u. L. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 173, 1928. 
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Eine einfache Uberlegung zeigt zuerst, dai das gré&tmogliche Feid 
an der Kathode dann vorhanden ist, wenn keine feldverdiinnenden Elektroney, 
vor der Kathode sind, sondern nur positive Ionen, die ohne Zusammen- 
stéBe zu erleiden, einen raumladungsbegrenzten Strom gegen die Kathode 
fiihren (diese Vorstellung  wider- 
spricht zwar der Voraussetzung der 
Feldtheorie, wo der Strom an der 
Kathode hauptsachlich durch Elek- 
tronen getragen wird). Wir nehmen 
weiter an, dab so viel positive Raum- 
ladung vorhanden ist, dafi das Feld 
der Kathode dadurch abgeschirmt 
wird, der Gradient im Abstand d 





von der Kathode, also um médglichst 
giinstig fir die Feldtheorie zurechnen, 
null wird; wir wollen sogar dariiber 








hinausgehen und annehmen, daf ein 








Uberschu8 von positiven Ionen vor- 

Fig. 4. handen ist, also ein  Potential- 

maximum (V%) bei d auftritt, das 

tuber dem mefbaren Kathodenfall V, liegt. Auf diese Méglichkeit ist 

bereits von Compton hingewiesen worden!). Nun gilt wie beim raum- 

ladungsbegrenzten Elektronenstrom 

9717 , ? 

ad = — 4709, 5 Mot =e, quia B (6) 


wo .V@ die Ionenmasse und 7 der Ionenstrom ist. Elimination der Raum- 
ladungsdichte aus der ersten (Poissonschen) Gleichung und der dritten gibt 


d? V 477 sae 

el yi ale ”) 
| ae 
2(57) 


Verschiebt man den Koordinatenursprung ins Maximum der Potential- 
kurve, so erhalt man mit der Randbedingung fiir z = 0, V = 0,dV/dz =0 
die erste Integration von (7) zu 


V'le, (7a) 


1 


(237) 


a5) 


') K. T. Compton, Phys. Rev. 37, 1077, 1931. 
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oder nach F = dV/daz an der Kathode (wo V = — V% ist) aufgelést und 
in praktischen Eimheiten (Amp./Volt, Volt/em, Molekulargewicht) aus- 


cedrickt > 
a See 
F = 58-10° VM VV*.-Y1. (8) 


Man sieht, die Fallraumdicke spielt hier gar keine Rolle, des weiteren 
wichst F nur mit der vierten Wurzel (!) des Kathodenfalls und der Quadrat- 
wurzel aus der Stromstirke. Nun ist die Stromdichte fiir den Kupferbogen 
aus Messungen der Kathodenfleckspuren relativ gut bekannt') und zu etwa 
14000 Amp./em? bestimmt. Den Kathodenfall nehmen wir vorlaufig ohne 
Potentialmaximum zu 15 Volt an (5 Volt gréBer als bei Hg) ohne wegen 
der Unbestimmtheit einen groBen Fehler zu machen. Mit diesen Groen 
und dem Molekulargewicht 64 fiir Cu erhalt man aus (8) fiir den Kupfer- 
bogen 

F 
Damit berechnen wir die kalte Elektronenemission nach der von Nord- 
heim angegebenen vollstandigeren Formel, welche auch die Schottky- 
korrektion beriicksichtigt?). In praktischen Einheiten ausgedriickt lautet 


= 8,8- 10% Volt/em. 


Kath. 


die Formel: 


; 8-107. 2.1 
bs 2. - 68-10 > 


|} w 


I = 7,5- 10-6 (9) 


(u + 9) y'? 
Der Faktor V im Exponenten von (9) gibt die Schottkykorrektion. Er ist, 
Eins, wenn das Feld Null oder fast Null ist, und wird Null, wenn das aubere 
Feld die effektive Austrittsarbeit m auf Null herabdriickt (vgl. Fig. 2). 
Dann ist naimlich der Rand des ,,Elektronenbassins“ auf das ,,Niveau der 
Elektronen“ herabgedriickt und diese kénnen ohne Schwachung wberlaufen. 
Die Funktion V bestimmt sich bei Zugrundelegung der Bildkrafthypothese 
fiir das Elektron nach Nordheim aus dem angelegten Feld F durch 


F 
x = 3,78-10~-4 Ld (F und ¢ in Volt). (10) 
Y 
Hat x den Wert Eins, so wird V = 0 und bei zg = 0 ist V = 1, die zu z 


gehérigen V-Werte sind bei Nordheim tabelliert, wir geben sie hier gra- 
phisch in Fig. 5 wieder. Fir Kupfer wird die Nullpunktsenergie uw nach 
der Sommerfeldschen Formel 
h? /3ny"*'a 
= — (— (11 
M 8m ( a ) 


1) R. Tanberg u. W. Berkey, l.c. 
2) L. Nordheim, Roy. Soc. Proc. London (A) 121, 626, 1928. 
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zu « = 5 Volt berechnet, wenn fir Kupfer gemab seiner Stellung im perio- 
dischen System ein freies Valenzelektron pro Atom angenommen wiri. 
Die effektive Austrittsarbeit ist nach Messungen von Giintherschulze', 
zu gm = 4,0 Volt bestimmt. Mit dem oben ausgerechneten Wert fiir |’ 
findet man nach (10) und Fig. 5 fir V = 0,96. Die Schottkykorrektioy, 
spielt also bei diesem Feld noch keine 
wesentliche Rolle. SchlieBblich resultiert 
mit den Werten w, m und F aus (9) ein 


kalter Emissionsstrom von 
i = 3,4- 10-°3 Amp./em?. 


Wir sehen, um zu gréBeren Strdmen zu 
kommen, miissen gréBere Felder an- 


genommen werden, und zwar gleich um 








eine Zehnerpotenz gréBer. Fiir ein Feld von 


Fig. 5. F = 3,8- 107 Volt/em 


al 


erhailt man fiir den Schottkyfaktor V im Exponenten von (9) nach (10) 
und Fig. 5, V = 0,73 und damit aus Gleichung (9) einen Strom von 


i = 3,9- 104 Amp./em?. 


Bei einem solchen Elektronenstrom kénnte man von Feldemission reden. 
Kine Vergréberung des Feldes ist nach Compton wie schon bemerkt durch 
ein Potentialmaximum vor der Kathode denkbar (Fig. 4). Nach (8) ver- 
langt eine Feldsteigerung von 3,8- 106 auf 3,8- 107% Volt/em eine Potential- 
steigerung von 15 auf 150000 Volt. (Ein Feld von 2- 10% Volt/em wiirde 
erst einen Emissionsstrom von 3,8- 10-? Amp./em? liefern, hatte aber doch 
schon einen Kathodenfall von 11500 Volt notwendig.) Obschon diese 
abnorm hohen Kathodenfille zu phantastisch erscheinen, wollen wir deren 
Moéglichkeiten noch etwas diskutieren. Wenn die Elektronen nicht zusammen- 
stoben und dadureh keine Energie verlieren wiirden, bekimen sie beim 
Hinunterfallen in den Potentialtopf geniigend Energie, um auf der anderen 
Seite wieder hoch zu kommen, naimlich eine um den mebbaren Kathoden- 
fall V. grébere Energie (vgl. gestrichelte Linie Fig. 2). Wenn aber die 
Elektronen nicht ionisieren, so kénnen sie auch die zur Felderzeugung 


notwendige hohe positive Raumladung nicht aufbauen, deren maximale 


') A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 32, 188, 1925 (mach A. Goetz, 
ebenda 43, 531, 1927 ist m = 4,3 Volt). 
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Dichte mit dem tiefsten Punkt des Potentialtopfes fiir die Elektronen 
zusammenfallen miifte. Wenn aber die Elektronen durch die Ionisation 
inergie verlieren, beispielsweise nur etwa 500 Volt, auf 100000 Volt Ka- 
thodenfall, so miiBten die Elektronen gegen ein Feld von 500 Volt anlaufen, 
was nur durch einen Diffusionsstrom (hervorgerufen durch eine Konzen- 
trationsdifferenz) méglich ware. Nun erzeugt ein Konzentrationsgefalle 


Nn — tig eine elektromotorische Kraft V — V, von angenahert der GréBe?) 
m n° 

ae Ae In(“), (12) 
N 


wenn die Ionenbeweglichkeit gegen die Elektronenbeweglichkeit vernach- 
laissigt wird, p~ bedeutet: p~- = kT’ /e Voltaiquivalent der ungeordneten 
Klektronenbewegung. Fiir eine Potentialdifferenz von 500 Volt (5°/5) vom 
Kathodenfall) und eine Elektronentemperatur von 95000° abs. (die zu den 
héchsten von Langmuir gemessenen gehort) berechnet sich nach (12) ein 
erforderliches Elektronenkonzentrationsverhaltmis zu 


, 101755 . 
No 
ein Verhaltnis, das sicher viel zu gro ware! 

Wie also die Feldtheorie selbst in diesen Variationen nicht zur Er- 
klarung des Kathodenstromes fiihrt, kann man auch sagen, dal die Kombi- 
nation von elektrischer und thermischer Theorie, wie sie Compton vorsieht?), 
nicht in Frage kommt, denn die Reduktion der Austrittsarbeit von 4,5 
auf 0,31 Volt, damit eine Hg-Kathode bei 128°C geniigend Richardson- 
emission liefert, wiirde ein Feld von 1,25- 108 Volt/em erfordern; aber 
schon bei 3,8- 107 Volt/em ist der Tunneleffekt so grob, dafi ein kalter 
Emissionsstrom von 38,9- 104 Amp./em? unter der Schwelle durchfliebt. 


§ 4. Das mikroskopische Ionenfeld. Die bisher betrachteten Méglich- 
keiten einer Feldemission sind in der Weise gedacht, dal eime positive 
Raumladungswolke vor der Kathode ein mittleres makroskopisches Feld 
erzeugt, welches die Elektronen herausziehen sollte. Die negativen Er- 
gebnisse des vorigen Paragraphen kénnen noch auf den Versuch fiihren, 
das mikroskopische Feld der einzelnen auf die Kathode zufliegenden Ionen 
zu betrachten. Fiir einfach ionisierte Atome wurde diese Betrachtung von 
Oliphant und Moon?) durchgefihrt, um festzustellen, in welehem Ab- 





1) Handb. d. Phys. Geiger-Scheel XIV. 
2) K. T. Compton, Phys. Rev. 37, 1077, 1931. 
3) M. Oliphant u. P. Moon, l.c. 
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stand ein Ion vor der Kathode neutralisiert wird. Es ware also denkbar, 
daB ein Z-fach geladenes Ion (wir betrachten hier diesen allgemeinen Fall 
aus einem spater ersichtlichen Grund und auch, um wieder méglichst 
giinstig fiir die Feldtheorie zu rechnen) einen UberschuB an Elektronen 
auslést, von diesen aber nur Z zur eigenen Neutralisation braucht, wahrend 
die tberzihligen fir den Stromtransport verwendet werden kénnen. Ge- 
stiitzt auf Gleichung (9) haben Oliphant und Moon zwei Formeln fiir die 
durch ein einfach ionisiertes Atom pro Sekunde ausgeléste Anzahl Elek- 
tronen abgeleitet; in beiden Fallen rechnen sie ohne den exponentiellen 
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Fig. 6. Fig. 7. 


Schwachungsfaktor, d.h. fir V = 0. Das Ion muf also so nahe an die 
Metalloberflache herankommen, daS sein Feld nach der Bildkrafthypothese 


berechnet 
F = %e cos O/T? (13) 


an der betrachteten Emissionsstelle (Fig. 6) die Austrittsarbeit auf Null 
herabdriickt, so daB 2 = 1 wird [in Gleichung (10)]. Eine untere Grenze 
fiir die Zahl ausgeléster Elektronen erhalten Oliphant und Moon, 
wenn sie nur iiber die Schnittfliche des Kegels mit der Metalloberflache 
in Fig. 6 integrieren, deren Rand gerade noch obige Bedingung erfiillt. 
Eine obere Grenze wird erhalten, wenn nicht nur iiber diese Schnittflache, 
sondern iiber die ganze Metallflache integriert wird. Umgerechnet fiir ein 
Z-fach geladenes Ion lauten die Formeln von Oliphant und Moon 





~ 72 If, 
W = ale Goes 
Y (P+ we? 
7 5 Z? be 1 1 ‘l-@ Pa 
N= — 1— — (|—— tere G , (14 
P Gt) =| QZ)" (—*) | untere Grenze, (14) 
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wobel uw, g in Volt, 1 in Zentimeter auszudriicken sind und fiir e = 4,77 


. der den Klammer- 


.10- elst. Einh. zu setzen ist. Der Abstand |. 


ausdruck zu Null macht, bedeutet, dali gerade im Schnittpunkt des 
Lotes | die Austrittsarbeit g auf Null herabgedriickt ist. Um wieder 
méglichst giimstig fiir die Feldemission zu urteilen, nehmen wir die obere 
Grenze in (14) und verlangern sie iiber |. hinaus, indem die erste Glei- 
chung von (14) mit dem Schwachungsfaktor in (9) multipliziert wird; fir 
F in Gleichung (10) wird einfach Z - 2 e/l? gesetzt; fiir ein sechsfach geladenes 
Kupferion erhalt man auf diese Weise den in Fig. 7 graphisch dargestellten 
Zusammenhang zwischen der Zahl pro Sekunde ausgeléster Elektronen 
und dem Abstand des Ions von der Oberflache!).. Wenn es einen Kathoden- 
fall von 15 Volt durcheilt hat, so erreicht es eime Geschwindigkeit von 
1,2-10%em/see. Die Anzahl Elektronen, die das Ion auf seinem Wege 
zur Kathodenoberfliche auf den verschiedenen Wegelementen auslést, sind 
unter der Abszisse in Fig. 7 eingetragen (vorausgesetzt natiirlich, dali das 
Ion nicht vorher neutralisiert wird). Es entsteht jetzt die Frage: Konnen 
die 156 Elektronen, die bis zum Abstand 6 « 10-8 em ,,ausgelést* sind, 
die Oberflaiche wirklich verlassen? Ein Elektron wird von einer Metall- 
oberfliche bis ins Unendliche mit der Bildkraft e?/4 2? angezogen, wenn 
xz sein Abstand von der Oberflaiche ist. Es kénnte also auf diese Weise 
ohne sekundiaren Prozef wie Stofi zweiter Art die Metalloberfliche nicht 
verlassen, wenn nicht noch ein auberes makroskopisches Feld da ware, 
das sich dem mikroskopischen Ionenfeld iiberlagert. Ein solehes wird 
zweifellos durch den lonenschwarm erzeugt, und es kommt nur darauf 
an, ob der Kulminationspunkt des Potentialverlaufs (Fig. 2) innerhalb 
dem Abstand von ~ 6- 10-8 von der Oberflache fallt oder nicht. Der 
Abstand z, des Kulminationspunktes vor der Metalloberflache berechnet 
sich aus — 

11/e * 
Ly = 9 | F’ (15) 


wenn fiir das Elektron die Bildkraftwirkung angenommen wird?). Fir 
ein Feld von 3,8- 108 Volt/em wie in §3 berechnet, findet man fiir 2» 
aus (15) 

t = 9,7-10-° cm 


(die mit dem Pfeil bezeichnete Stelle in Fig. 7), also alle Elektronen, die 
durch das Jon jenseits dieses Abstandes ausgelést werden, sind vom Metall 


1) Das rechte Ende der Kurve zeigt deutlich die starke Wirkung des Schwa- 
chungsfaktors in Gleichung (9). 
2) L. Nordheim, Phys. ZS. 30, 180, 1929. 




































befreit; das sind in diesem Falle ~ 81 (wenn die zur Neutralisation erforder- 





lichen Elektronen noch naiher an der Kathode herausgeholt werden). Nun 
ist aber zu bedenken, daf die Berechnung dieser Zahl an die Bedingung 
geknipft ist, dal sich das makroskopische Ionenfeld ber die ganze Metal|- 
flache erstreckt, was wegen der Kleinheit des Kathodenflecks sicher niclit 
der Fall ist, so da auferhalb diesem die Stelle z) in Fig. 7 sofort weit 
wegriickt. Auferdem gilt eher die untere Grenze fiir die Auslésungszali| 
der Elektronen (gestrichelte Kurve in Fig.7). Abgesehen von diesei 
EKinwand ist noch folgendes zu beachten: 


1. Es ist in den meisten Fallen wahrscheinlicher, daB das lon vorher 
neutralisiert wird und damit gar nicht so viel Elektronen auslést. 2. Das 
Feld, welches oben berechnet wurde, gilt fiir den Fall, daB der totale 
Strom durch lonen getragen wird und keine feldverdiinnenden Elektronen 
da sind. Weiter ist noch zu bemerken: Der Umstand, da% fiir die Elek- 
tronen in grober Nahe der Metalloberfliche mehr die (starkere) Raumlade- 
kraft als die Bildkraft wirkt!), macht allerdings den Abstand z, etwas 
kleimer als der nach Gleichung (15) berechnete ist. Andererseits greift man 
heute kaum noch zu emer feldvergréBernden Spitzenwirkung, seit der 
Rechenfehler in der Formel von Fowler und Nordheim erkannt ist 
(der Exponent ist dort dreimal zu grob, was also ungefahr eine zehnmal 
zu schwache Feldwirkung bewirkt). Also auch die in diesem Paragraphen 
entwickelte Vorstellung ware kaum zu einer befriedigenden Erklarung fiir 


die Feldemission geeignet. 


§ 45. Die Beriicksichtigung der potentiellen Energie der lonen. Fir die 
bisherigen Theorien ist es bezeichnend, dai entweder nur die kinetische 
Energie der Ionen und Molekiile, oder das Feld der Ionen wirksam war. 
Von der potentiellen Energie der Ionen ist bisher zum Versténdnis des 
Bogenmechanismus nur im Sinne einer Rekombinationswarme bei einfach 
geladenen Ionen Gebrauch gemacht worden. Erst Oliphant und Moon?®), 
welche eine Erklirung fiir die Auslésung von Elektronen durch einfach 
geladene He-Ionen geben, benutzen dazu die potentielle Energie der lonen. 
FufBend auf dem schénen, experimentellen Material, welches sie bei der 
Untersuchung dieses Elementareffekts fanden, kommen sie zu folgender 
Ansicht des Auslésungsvorgangs: Ein einfach geladenes positives Ion fliegt 
auf die Kathode zu, entreibt ihr in nachster Nahe durch Feldeffekt em 
Elektron, womit ein angeregtes Atom gebildet wird. Die Distanz, bei der 


') M. Oliphant u. P. Moon, l.e. 
*) M. Oliphant u. P. Moon, l.c. 
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dies geschieht, ist so klein, dafi das so entstandene Atom bei der Ankunft 
an der Kathodenoberflache infolge seiner Lebensdauer im angeregten Zu- 
siand (10-8 sec) und seiner Geschwindigkeit noch nicht durch Strahlung 
in den Grundzustand iibergegangen ist. Die potentielle Energie kann also 
durch Stob zweiter Art auf ein weiteres Elektron an der Kathodenoberflache 
iibertragen werden, welches mit der so gewonnenen kinetischen Energie 
die Austrittsarbeit tiberwinden kann. 

Denselben Mechanismus méchten wir in etwas erweiterter Form fir 
die Vorginge im Kathodenfleck einer Bogenentladung verantwortlich 
machen. Die Betrachtungen der vorhergehenden Paragraphen fihren uns 
zu der Annahme, dali sehr wahrscheinlich der Strom an der Kathode zum 
eroBeren Teil durch Elektronen getragen wird. Da also jedes lon mehrere 
Elektronen auslésen muh, geniigt Einfachionisation nicht. Weil mit dem 
Ionisationsgrad die potentielle Energie rasch zunimmt, wird beispielsweise 
ein sechsfach geladenes Cu-Ion schon sehr vielen Elektronen die erforder- 
liche kinetische Energie durch Stob zweiter Art erteilen kOnnen. Trotzdem 
diese mehrfach geladenen Ionen in einer Cu-Bogenentladung im Kathoden- 
fleck noch nicht experimentell nachgewiesen sind (und ihr Nachweis auch 
iuBerst schwierig sein diirfte) ist ihre Existenzméglichkeit nicht aus der 
Luft gegriffen. Die Entstehung des Strahles schneller Molekiile an der 
Kathode eines Lichtbogens hat bis jetzt, wie es scheint, als einzig mégliche 
Erklarung die Ursache mehrfach geladener lonen in Verbindung mit Stében 
zweiter Art gefunden!). In der Arbeit ist auch die Bildung mehrfach ge- 
ladener IJonen so gedacht, dai die Atome sich im Kathodenfleckgebiet 
infolge der groBen Stromdichte in emem Elektronenhagel befinden, der sie 
von Anregungsstufe zu Anregungsstufe wirft. Bei der Rekombination der 
Mehrfachionen an der Kathode wird dann die Rekombinationsenergie zu 
einem Teil an die Atome der Kathode durch Stob zweiter Art abgegeben, 
wobei die gleichschweren rekombinierten Atome gemal den Impulsgesetzen 
auf die hohe RiickstoSgeschwindigkeit kommen. Zu einem anderen Teil 
wird aber die Rekombinationsenergie auch an die Elektronenatmosphare 
gerade auberhalb der Kathode abgegeben (die schnellsten Elektronen im 
Metall kénnen ja vermége ihrer kinetischen Energie etwas in das Bild- 
kraftgebiet auBerhalb dem Metall herauskommen). Bei diesem Prozeb 
erhalten die rekombinierten Atome infolge der kleimen Elektronenmasse 
keinen merklichen RiickstoLi. Wir sehen, das wesentliche an diesem Mecha- 
nismus sind die Annahmen, 1. dab die aufeinanderfolgenden Zusammen- 


1) R. Risch u. F. Liidi, ZS. f. Phys. 75, 812, 1932. 
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stiBe der anregenden Elektronen in einer kiirzeren Zeit als der Lebens- 
dauer der angeregten Atomzustinde erfolgen, so dab also auch Elektronen 
mit klemerer Energie als der lonisierungsenergie wirksam sind, 2. dab dic 
potentielle Energie der Mehrfachionen sich bei den StéBen zweiter Art 
an der Kathode auf mehrere Elektronen verteilt. Die erste Annahme ist 
durch die Betrachtungen in der eben zitierten Arbeit!) ziemlich wahrschein- 
lich gemacht. Die zweite Annahme bediirfte wohl noch eines Beweises, 
der aber nicht einfach ware (da wir es mit einem komplizierten Mehrkoérper- 
problem zu tun haben) und der vorlaufig tiber den Rahmen dieses Berichtes 
geht. Es sei nur plausibel gemacht, wie eine solche Aufteilung der Energie 
moglich ist. Wird in eine Blechbiichse geschossen, in der stellenweise 
einige Kugeln aufgehingt sind, so ist die Wahrscheinlichkeit, dab der 
Impuls sich auf zwei Kugeln iibertragt, gering. Wird jedoch die Blech- 
biichse mit den Kugeln aufgefillt, so zerplatzt sie beim Hineinschiefen 
vollstandig, da der Impuls auf die sich berithrenden Kugeln nach allen 
Seiten tibertragen wird. Dieses Beispiel iibertragen wir auf unseren Fall. 
In einer gewodhnlichen Gasentladung ist es sehr unwahrscheinlich, dal 
durch StoB zweiter Art auf mehr als ein Elektron Impuls iibertragen wird?) ; 
dagegen entspricht die dichte Anhaufung von Elektronen an der Metall- 
oberfliche der mit Kugeln gefillten Blechbiichse und der Berithrung der 
Kugeln die Coulombsche Wechselwirkung zwischen den Elektronen. Aus 
Energiebilanzbetrachtungen folgt nun die erforderliche potentielle Energie 
der Ionen zu etwa 450 Volt (wenn jedes Ion im Mittel 38 Elektronen aus- 
lést); obschon die Potentiale fiir héhere Ionisierungsgrade nicht gemessen 
wurden, kann man diese doch nach einer Methode von Slater?) relativ 
gut abschitzen. Auf wellenmechanischer Basis berechnet dieser die Ab- 
schirmungszahlen der verschiedenen Elektronenschalen, indem er jeweils 
alle Elektronen gleichmaBbig auf eine Kugeloberflaiche verteilt. Fir ein 
sechsfaches Cu-lon berechnet man nach dieser Methode eine potentielle 
Energie von 470 Volt, also der erforderliche Wert. 


Wenn also dieser Versuch zur Erklarung der Vorginge im Kathoden- 
fleck noch nicht die gewiinschte quantitative Durchfiihrung aufweist, so 


1) R. Risch u. F. Liidi, l.c. 

2) Nach einer Arbeit von F.L. Mohler, Phys. Ber. 14, 140, 1932, Nr. 2 
sollen allerdings auch St68e zweiter Art sogar in der positiven Siiule einer Gas- 
entladung in merklicher Zah] vorkommen. 

3) J.C. Slater, Phys. Rev. 36, 57, 1930; vgl. auch den IT. Teil einer Arbeit 
von A. Sommerfeld, Uber héhere Ionisierungsspannungen nach dem Thomas- 
Fermi-Modell, ZS. f. Phys. 80, 415, 1933. 
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ist doch zu betonen, dab er nicht auf Unmoglichkeiten, wie die in den voran- 
vehenden Paragraphen erliuterten Deutungsversuche stéBt. 

Aus den Erliuterungen dieses Paragraphen geht nun zur Geniige 
hervor, dafi die Dampfdichte in unnuttelbarer Nahe der Kathode fiir das 
Bestehen einer Bogenentladung von ausschlaggebender Bedeutung ist. 
Denn hohe Stromdichten sind notwendig, damit die ZusammenstObe zwischen 
Klektronen und zu ionisierenden Atomen geniigend rasch erfolgen, anderer- 
seits kommt auf 88 Elektronen ungefahr ein Ion, was nur bei groBer Dichte 


ionisierungsfahiger Atome moglich ist. 


§ 6. Einige Beobachtungen und Experimente, .welche durch die vor- 
entwickelten Vorstellungen interpretiert werden kénnen. Bei Wiederholung 
der Tanbergschen Versuche mit verschiedenen Materialien, wie Al, Cu, 
Mo, W, wurde festgestellt, dab unter gleichen Bedingungen (Vakuum- 
gefaB 10 w Druck, 30 Amp. Stromstarke) eim Bogen durch Bertihrung nur 
bei den leicht verdampfbaren Metallen geziindet werden konnte, dies ist 
iibrigens wohl eine bekannte Tatsache. Da diese Bogen nur kurz sind 
(~ 1cem), kénnte man einwenden, dal in der positiven Saiule des Bogens 
eine héhere Gasdichte als die oben angegebene erforderlich sei und diese 
eben durch die leicht verdampfbaren Metalle geliefert wirde. Ein Versuch 
von E. Kobel im Physikalischen Laboratorium der A. G. Brown-Boveri 
& Cie.!) zeigt, daB dem nicht so ist. Dieser konnte in emem 1m langen 
Glasrohr, das in ein Olbad von — 4°C eingetaucht war, efnen Bogen von 
10 Amp. ziinden und aufrecht erhalten. Der Druck in der positiven Saule 
ist hierbei héchstens 1 bis 2% gewesen, also noch kleiner als im oben 
betrachteten Falle. Hier sei bemerkt, dal bei Hochleistungsbégen (Schalter) 
auch Wolframelektroden im Vakuum (10-?mm Hg) zum Verdampfen 
kommen und deshalb nicht sehr viel besser als leicht verdampfbare Elek- 
troden sind. Wir besprechen einige weitere zum Teil verdffentlichte Ver- 
suche von Herrn Kobel betreffend das Riickziindungsproblem, also den 
Umsechlag einer Glimmentladung in eine Bogenentladung. In einer drei- 
schenkligen Entladungsréhre*?) brannte ein Gleichstromlichtbogen. Alle 
drei Schenkel waren mit Quecksilber gefiillt und bildeten die Elektroden, 
wovon die mittlere als Sperranode funktionierte (Fig. 8). 

Mit dieser Anordnung wurde die Riickzinmdungsspannung in Ab- 
hingigkeit der Anodentemperatur (der innere Schenkel) untersucht und 


1) Aus einem -unver6ffentlichten Versuchsbericht (Herrn E. Kobel méchte 
ich auch an dieser Stelle aufrichtig danken fiir die freundliche Besprechung 
seiner illustrativen Experimente). 

2) E. Kobel, Brown-Boveri-Mitteilungen XVII, 84, 1930. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 82. 55 
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gefunden, dab bei kalter Anode (~ 20°C) sehr hohe Sperrspannungen « 
zielt werden konnten (iiber 50 kV). Dagegen sank die Sperrspannun: 
stark mit steigender Anodentemperatur. 


Kin weiterer Versuch!) zeigte folgendes: Wird in einem Hg-Dampi- 
gleichrichter mit bestimmter Sperrspannung die Dampfdichte vor der Anod. 
durch eine schwenkbare Hg-Dampfdiise erhéht (vgl. Fig. 9), so tritt un- 
fehlbar Riickziinmdung ein. Noch drastischer kam dies beim Versuch Fig. § 
zum Ausdruck. An der Innenwand der Sperranode befanden sich einige 
Luftblaischen (1). Wenn durch Klopfen an die Glaswand die Luftblaschen 
an die Oberflache gebracht wurden, so trat jedesmal gerade an der Stelle 
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Fig. 9. 


wo diese die Oberfliche verlieben, eime Bogenziindung auf. Diese Beob- 
achtungen lassen sich nun so erklaren: In der negativen Periode der Anode 
(Sperrzeit) wirkt diese als Sonde, die aus dem benachbarten elektrischen 
Bogen positive Ionen zieht, damit eine positive Raumladung um sich bildet 
(Fig. 10), so dal das Feld nach auBen abgeschirmt ist und der Ionenstrom 
also hauptsachlich durch Diffusion begrenzt ist. Die ganze Sperrspannung 
sitzt dann in dieser kleinen Raumladeschicht. Da die Ionen in diesem Falle 
(infolge der kleinen Dichte) einfach geladen sind, werden sie nur hie und 
da trotz der hohen durchlaufenen Spannung ein Elektron auslésen?) und 
der Vorgang kommt nicht zum Kippen. Sobald aber aus irgendeinem 
Grunde, z. B. Gasausbruch, die Dampfdichte gerade in dieser Raumlade- 
schicht erhodht wird, nimmt dadurch die Stobionisierungswahrscheinlichkeit 
derart zu, dab der Strom lawinenartig anwachst (dieser Vorgang entspricht 


1) k. Kobel, Elektrot. ZS. 53, 881, 1932. 
*) F. Liidi, ZS. f. Phys. 76, 319, 1932. 
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sanz dem Paschenschen Gesetz bei der Zindung emer Glimmentladung; 
wir befinden uns bei normaler Sperrwirkung auf dem linken Ast, wo die 
veringe Ionisierungswahrscheinlichkeit von der zu kleinen StoBzahl her- 
rihrt). Weil die Stromdichte stark ansteigt, bricht die Spannung zusammen, 
aber gleichzeitig nehmen die Mehrfachst6Be zu, und das ist der Moment, 
wo die feste Basis an der Stromfiithrung durch Elektronenauslésung im 
Sinne des vorigen Paragraphen teilnimmt. Bei Eisenanoden wird dann 
die nétige Gasdichte durch Verdampfen des Anodenmaterials infolge hoher 
Stromdichte geliefert. Da Kohle schwieriger verdampft und auch leichter 
zu entgasen ist, wird die bekannte Tatsache, dab Gleichrichter mit Graphit- 
anoden im allgememen viel riickziindungsfester als solche mit EKisenanoden 
sind, leicht verstandlich. Wichtig ist also, daB der Umschlag sich im Gas 
vor der sperrenden Anode vollzieht, wodurch die klemen Umschlagszeiten 
verstindlich sind. Es sei noch bemerkt, da Uberspannungen ebenfalls 
die Stofionisierungswahrscheinlichkeit erhdhen, wodurch ebenfalls Bogen- 
umschlag emtreten kann. 

Die Wirkung der sogenannten Ziindsubstanzen (Elektronen emuttierende 
Verunreinigungen auf den sperrenden Anoden), wie sie von verschiedenen 
Autoren zur Erklarung der Riickziindungen herangezogen wird!), méchten 
wir dahin erkliren, dai die Elektronenemission eine VergréBerung der 
Stromdichte erlaubt (weil Neutralisierung der positiven Raumladung), 
wodureh wieder Anlab zu Mehrfachionisation gegeben wird; aber Voraus- 
setzung ist auch hier geniigende Dampfdichte in unmittelbarer Nahe der 
riickziindenden Anode. Das beweist auch wieder ein schéner Versuch von 
Kobel?). In einem Hg-Dampfentladegefa war eine sperrende Anode als 
elektronenemittierender Gliihdraht ausgebildet ; untersucht wurde die Bogen- 
zindspannung bei verschiedenen Dampfdrucken bei kaltem und heibem 
Glibdraht. Obschon der Glihdraht in heiibem Zustand 160 mA emittierte, 
war die Riickziindungsspannung bei gleicher Dampfdichte gleich wie bei 
kaltem Draht (10 kV), was darauf hinweist, da nur die Dampfdichte in 
unmittelbarer Nahe des Drahtes mafhgebend ist. 

Beobachtungen und Experimente ahnlichen Befundes kénnten noch 
in grober Zahl angefiihrt werden, doch da sie ebenfalls nur quali- 
tativen Charakter haben, mége dies geniigen. Bemerkt sei nur noch, dab 
bei anderer Gelegenheit Experimente an Gliihkathoden, die Verfasser aus- 





1) W. Dallenbach, E. Gerecke u. E. Stoll, Phys. ZS. 26, 10, 1925; 
ferner I. v. Issendorf, M.Schenkel, R.Seeliger, Wiss. Veréffentl. a. d. 
Siemens-Konz. 9, 73, 1930. 

2) E. Kobel, Bulletin Schweiz. Elektrot. Ver. Nr. 14, 5. 344, 1982. 
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fiihrte, zu besprechen sein werden, die ebenfalls obige Vorstellungen 2, 
bestitigen scheinen, was um so interessanter ist, als dabei ganz ander 


Strom- und Spannungsverhiltnisse vorliegen, als beim Umschlag von einer 
gewOhnlichen Glimmentladung in eine Bogenentladung. 

Anmerkung. Nach Beendigung dieses Berichtes nahm ich Kenntnis 
von einer Arbeit von M. Ruhnke, Ann. d. Phys. (5) 14, 881, 1932. Dies: 
fand bei der Untersuchung elektrischer Stré6me von Wolframgliihkathode 


in Gasen und Dimpfen von Atmospharendruck, daB die Entladung in 
Quecksilberdampf Neigung zum Ubergang in selbstandige Form (Glimm- 
entladung, Bogen) hat, wihrend dies bei Wasserstoff auch bei hohen Span- 
nungen kaum der Fall ist. Diesen Befund kann man wohl als eine besondere 
Stiitze unserer Theorie ansehen, da ja dem Wasserstoffatom im Gegensatz 
zum Quecksilberatom nur ein Elektron entrissen werden kann, seine poten- 
tielle Energie also nur 15,5 Volt betragt. Weil andererseits eine schwe! 


verdampfbare Wolframkathode verwendet wurde, so ist die schwache 


Neigung zum Bogenumschlag begreiflich. 
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ren Zi) 
ander, : 
ae Bemerkung zu unserer Arbeit: 

. ,suszeptibilitat und elektrische Leitfahigkeit 

von Cu-Mn-Legierungen* ’). 
a Von S. Valentiner und G. Beeker in Clausthal. 
ese} 

a (Eingegangen am 26. April 1933.) 
ng in Herr E. Vogt, Marburg, hatte die Liebenswirdigkeit, uns auf eime 
imm- [fF Unstimmigkeit in der oben genannten Arbeit zwischen der im Text, 8. 747, 
Span- von uns angegebenen Berechnungsweise der Magnetonenzahl und den von 
der, uns in der Tabelle 3 mitgeteilten N’-Werten aufmerksam zu machen. Sie 
asatz [Fist durch eine bei der Korrektur vorgenommene Anderung im Text ent- 
oten- standen. Die unter N’ aufgenommenen, aus unseren Beobachtungen ge- 
hwel wonnenen Zahlen sind richtig gerechnet (jedoch mub es heifen in Zeile 4: 
ache 21,2 statt 23,2, und in Zeile 8: 12,0 statt 12,6). Im Text sind aber folgende 


Berichtigungen vorzunehmen; es ist zu setzen: 
Zeile 13v.u. ,,4,,° statt ,,.Mn-Atomgewicht”. 
». l2v.u. .Mn** statt ..Mn-Atomen™. 
» llv.u. ,,24,0" statt ,,23.4". 
» 9 und Tv.u. ,,Suszeptibilitat’ statt ,,Atomsuszeptibilitat™. 


Ferner wurde versehentlich bei der Berechnung der N’-Werte aus den Beob- 
achtungen von Néel an dessen bereits von ihm korrigierten y-Werten die 
Korrektion wegen des Diamagnetismus des Cu noch einmal angebracht. 
Daher sind diese N’-Werte zu hoch und zu ersetzen durch: 18,0, 25,7, 
26,1, 25,0, 24,0. 

In Ergainzung unserer Mitteilungen iiber unser Mebverfahren sei bei 
dieser Gelegenheit iibrigens noch betont, dali zur Feststellung etwaigen 
ferromagnetischen Verhaltens (ferromagnetischer Verunreinigungen) ¥ stets 
bei mindestens vier verschiedenen Feldstarken bestimmt wurde; eine Ab- 
hangigkeit von der Feldstarke konnte bei keiner der in der Arbeit behandelten 


Legierungen nachgewiesen werden. 


Clausthal, Physikalisches Institut der Bergakademie, April 1933. 


1) ZS. f. Phys. 80, 735, 1933. 

















; Nachtrag zu unserer Mitteilung: 
Uber den Nachweis von periodischen und unperiodischen 
Teilungsfehlern bei Beugungsgittern’). 


Von P. H. Brodersen und 0. Zeising in Erlangen. 


(Eingegangen am 14. April 1933.) 


Nach Erscheinen unserer Mitteilung wurden wir von Prof. Siegbahn 
freundlicherweise auf eine Arbeit von 8. Fagerberg?) aufmerksam gemacht, 
die uns bisher leider entgangen war. In dieser Arbeit macht 8. Fagerbery 
zum Nachweis des Zusammenhanges der Struktur der Wellenfront, die vou 
einem Beugungsgitter ausgeht, mit dem Auftreten von Geistern, den auch 
von uns angestellten Versuch, die Geister einer Linie sukzessive abzublenden 
und die Wirkung auf die Wellenfront zu beobachten. Fagerberg erklart 
die Struktur der Wellenfront als Interferenzerscheinung des Lichtes, das 
von den Geistern und der Hauptlinie ausgeht, wahrend wir umgekehrt 
die Geisterintensitaiten mit der Struktur der Wellenfront in Zusammenhang 
bringen. Formal laufen diese beiden Erklarungen natiirlich auf das Gleiche 
hinaus, es ist aber nach der Fagerbergschen ohne Zusatzannahmen 
nicht einzusehen, warum die Struktur der Wellenfront bei verschiedenen 
Abstinden vom Gitter mit schwankender Scharfe auftritt, ja stellenweise 
sogar verschwindet. 


') P.H. Brodersen u. O. Zeising, ZS. f. Phys. 81, 3, 1933. 
2) S. Fagerberg, Phil. Mag. (7) 5, 204, 1928. 
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Erwiderung auf die Bemerkung von Herrn Siegbahn 
iiber ,. Korrektionsrechnungen fur Rontgenspektrometer“. 


Von H. Seemann in Freiburg i. B. 


(Kingegangen am 18. Februar 1933.) 


Die Bemerkungen von Herrn Siegbahn*) zu meiner Arbeit tber 
Korrektionsrechnungen fiir Réntgenspektrometer?) sind gegenstandslos. 
Von dem bekannten MeBverfahren mit Teilkreisablesung, das er entgegen- 
halt, ist in meiner Arbeit nicht die Rede, sondern ausschlieblich von tri- 
gonometrischen Winkelberechnungen. Die freie Wahl der Mebverfahren, 
die man mit den von mir aufgezihlten Spektrographenkonstruktionen aus- 
fiihren kann, ist unbestritten. Wegen der im Schlubabsatz aufgeworfenen 
Autorenfrage verweise ich auf die bekannte Darstellung im kleinen Leit- 
faden der praktischen Physik von Kohlrausch-Kriiger. 


1) M. Siegbahn, ZS. f. Phys. 80, 413, 1933. 
2) H. Seemann, ebenda 79, 661, 1932. 
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